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I N T R O D U C T I O N  
A la  f i n  d u  XIXe s i èc l e ,  ihdwig MONO ( 1 )  dépose un  brevet dans 
lequel e s t  déc r i t  u n  procédé depurification du nickel par dëcomposi t ion 
thermique, en phase gazeuse, de la  molécule de tétracarbonyl nickel (O) [ N ~ ( c o ) ~ ]  :
C'es t  une des premières réactions de dépôt chimique à p a r t i r  de 
l a  phase gazeuse ; e l l e  s ' e f f ec tue  à basse température puisque l a  dissociation 
e s t  complète à 150°C 3 la  pression d'une atmosphère. 
Dans l a  première moitié du XXe s i èc l e ,  les physiciens VAN ARKEL et, 
DE BOER (2 )  pur i f ien t  l e  t i t ane  en u t i l i s a n t  l a  technique d u  dépôt chimique en 
phase vapeur, par décomposition thermique d u  tétraiodure de t i t a n e :  
Ces dernières années, l e s  techniques e t  l e s  applications des 
dépôts chimiques à p a r t i r  de l a  phase vapeur appelés "Chemical Vapor Deposition" 
(C.V.D.) dans l e s  pays anglo-saxons, s e  sont considérablement développées e t  
ont f a i t  l ' o b j e t  de nombreux congrès internationaux dénotant l ' i n t é r ê t  croissant  
des sc ient i f iques  à leur égard. 
En règle générale, l e  dépôt chimique à p a r t i r  de la  phase gazeuse 
consiste à mettre un composé volat i l  d u  matériau à décomposer en contact ,  s o i t  
avec la surface à recouvrir ,  s o i t  avec u n  autre gaz au voisinage de ce t t e  
surface de façon à provoquer une réaction chimique donnant au moins u n  produit 
sol ide .  La température du substra t  fourni t  l ' énerg ie  d 'act ivat ion nécessaire à 
provoquer la  réaction chimique. 
Actuellement t r o i s  grands types de réactions sont u t i l i s é s  pour 
r éa l i s e r  des dépôts chimiques à p a r t i r  de la  phase vapeur : 
1" Les réactions dans lesquelles interviennent au moins deux 
espèces gazeuses. Nous c i terons  deux exemples montrant l es  diverses possi- 
b i l i t é s  dans ce domaine 
a )  - Réduction d'un halogénure par l'hydrogène: 
950"C T i ( s )  + 4HC1 ( g )  ( 3 )  TiC14 ( g )  + 2H2 (g) 
-? 
b )  - Réaction entre u n  halogènure e t  u n  gaz contenant d u  carbone: 
Ce genre de réaction peut également avoir l i eu  avec des gaz 
contenant de l ' a z o t e ,  d u  bore, d u  s i l ic ium,  ou de l'oxygène e t  conduit a lo r s  
aux n i t ru re ,  borure, s i l i c i u r e  ou oxyde de t i t ane .  
2' Les réactions dans lesquelles in te rv ien t  une espèce gazeuse 
réagissant avec l e  subs t ra t  dont l'exemple typique e s t  la  cémentation : 
CrF2 + Fe FeF2 + CrFe ( 6 )  
subs t ra t  
3" Les réactions de décomposition thermique 
a )  - Décomposition d'un halogénure à haute température identique 
au procédé VAN ARKEL - DE B O E R :  
T i  I3 
Ti$, (g)  14OO0C Ti12 -4 Ti ( s )  + Z12 
b )  - Réaction de dismutation: 
5TaC14 (g)  6000C > 4TaC15 ( g )  + Ta ( s )  ( 7 )  
c )  - DLcompos i t ion  de composés o r g a n o m é t a l l i q u e s  à basse 
température ,  l e  procédé MOND é t a n t  l ' e x e m p l e  l e  p l u s  connu : 
Dans l e s  exemples précédemment c i t e s ,  nous voyons que l a  m a j o r i t é  des dépôts 
ch im iques  en phase vapeur s ' e f f e c t u e  à hau te  température ,  souven t  s u p é r i e u r e  
à 900°C e t  ne s o n t  donc pas r é a l i s a b l e s  s u r  n ' i m p o r t e  q u e l  t y p e  de s u b s t r a t s .  
La recherche  de c o n d i t i o n s  de r é a l i s a t i o n  de dépôts  ch imiques en 
phase vapeur à basse tempéra tu re  d o i t  p o u v o i r  ê t r e  menée s u i v a n t  deux axes. 
En e f f e t ,  s i  l ' o n  env isage  d ' u t i l i s e r  une r é a c t i o n  ch imique é q u i l i b r é e ,  l a  
thermodynamique f o u r n i t  un  o u t i l  i m p o r t a n t  de t r a v a i l .  
Parmi l e s  r é a c t i o n s  ch im iques  é q u i l i b r é e s ,  il e s t  b i e n  connu d ' u n e  p a r t  que 
l e s  r é a c t i o n s  de d i s m u t a t i o n  o n t  l i e u  à basse température  ; c e c i  a  é t é  mis à 
p r o f i t  a u s s i  b i e n  p o u r  l ' é l a b o r a t i o n  p a r  C.V.D. de m a t é r i a u x  semi-conducteurs  
t e l  que l e  s i l i c i u m  (8) que p o u r  c e l l e  de métaux ( 7 )  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  t r a -  
vaux de SCHAFER o n t  mont ré  que l a  f o r m a t i o n  de complexes gazeux dans l e  
t r a n s p o r t  ch imique en phase vapeur c o n d u i s a i t  à des procédés basse tempéra tu re  
( 9 ) .  Le deuxième axe de recherche  e s t  f o u r n i  p a r  l a  p o s s i b i l i t é  de décomposer 
à basse tempéra tu re  des composés o r g a n o m é t a l l i q u e s  b i e n  c h o i s i s .  C ' e s t  a i n s i ,  
que depu is  l e s  t r a v a u x  de YAINASEVIT ( 1 0 )  l e  procédé d i t  aux " o r g a n o m é t a l l i q u e s "  
c o n d u i t  p a r  des r é a c t i o n s  d u  t y p e  
à 1  ' é l a b o r a t i o n  de couches minces de semi-conducteurs I I I - V ,  I I - V I  ou I V - V I  ( 1 1 ) .  
Dans ce  domaine, des t r a v a u x  c o n d u i t s  au l a b o r a t o i r e  o n t  permis  de p roposer  
une m o l é c u l e  o r i g i n a l e ,  l e  monochlorodiéthylgal l ium-tr iéthylarsine p o u r  é l a b o r e r  
des couches é p i t a x i q u e s  de GaAs à 500°C (12 - 1 3 ) .  
O u t r e  des m a t é r i a u x  semi-conducteurs ,  de t r è s  nombreux composés 
i n o r g a n i q u e s  o n t  é t é  p réparés  e n  couche mince p a r  C.V.D. à p a r t i r  de composés 
o r g a n o m é t a l l i q u e s  : p a r  exemple des oxydes comme A1203 à p a r t i r  du t r i i s o p r o p y l -  
oxyde a lumin ium (14)  ou Sn02 à p a r t i r  d u d i b u t y l - d i a c é t a t e  é t a i n  ( 1 5 ) ,  des 
n i t r u r e s  comme TiN à p a r t i r  du t é t r a k i s - d i m é t h y l a m i n o  t i t a n e  ( 1 6 )  e t c  ... 
Dans l ' é t u d e  du dépô t  d ' u n  é lément  rt en p a r t i c u l i e r  d ' u n  m é t a l ,  
il e s t  p o s s i b l e  de f a i r e  appel  à d i f f é r e n t s  composés o r g a n o m é t a l l i q u e s .  
LE TABLEAU 1 donne que lques exemples de revêtements  m é t a l l i q u e s  é l a b o r é s  p a r  
C.V.D.. Ce t a b l e a u  n ' e s t  pas e x h a u s t i f ,  c a r  il e x i s t e  a c t u e l l e m e n t  un g rand  
nombre d 'exemples de dépôts  obtenus p a r  décompos i t i on  thermique de composés 
o r g a n o m é t a l l i q u e s .  Il f a i t  cependant a p p a r a î t r e  une c l a s s i f i c a t i o n  des molé- 
c u l e s  u t i l i s é e s  en f o n c t i o n  du t y p e  de l i a i s o n  engagée e n t r e  l e  mé ta l  ( M )  e t  
l e  groupement o rgan ique .  Nous pouvons d i s t i n g u e r  en e f f e t  deux grandes c a t é -  
g o r i e s  de composés o r g a n o m é t a l l i q u e s .  
Ln phemiène e s t  c e l l e  d o n t  nous avons schémat isé  l a  l i a i s o n  
m é t a l  - groupement R p a r  un d o u b l e t  d ' é l e c t r o n s  c o n s t i t u é  p a r  
l a  m ise  en commun d ' u n  é l e c t r o n  du méta l  e t  d ' u n  é l e c t r o n  du 
r a d i c a l  o r g a n i q u e  
La d u x d m e  e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  des composés dans l e s q u e l s  l a  
l i a i s o n  méta l  - groupement L e s t  du t y p e  donneur --+ a c c e p t e u r ,  
l e  l i g a n d  e s t  a l o r s  une mo lécu le  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e .  
S i  l e  groupement R ou L e s t  thermiquement p l u s  s t a b l e  que l a  l i a i s o n  M-R ou 
M-L, on p e u t  penser  que l o r s  de l a  décompos i t i on  thermique,  l e s  groupements 
d u  t y p e  mo lécu les  n e u t r e s  L a u r o n t  beaucoup moins tendance à r é a g i r  avec l e  
dépô t  que l e s  groupements R c o n s t i t u é s  p a r  des r a d i c a u x  organ iques p a r t i c u l i é r e -  
ment a c t i f s  : l ' e x e m p l e  c i t é  d ' é l a b o r a t i o n  du b e r y l l i u r n  p a r a i t  à ce s u j e t  t r é s  
s i g n i f i c a t i f .  
En vue d ' e s s a y e r  d ' é t a b l i r  un modèle s i f i p l e ,  nous ne cons idé rons  
ma in tenan t  que l a  p y r o l y s e  des composés p r é s e n t a n t  une l i a i s o n  M-L. Les exemples 
c i t é s  dans l e  t a b l e a u  1 f o n t  a p p a r a î t r e ,  en f o n c t i o n  des l i g a n d s  employés l a  
présence ou non d ' i m p u r e t é s  dans l e  dépôt .  
L a  componén du tungstène,  du p l a t i n e  e t  du n i c k e l  dans l e s q u e l s  
il y a un l i g a n d  p a r t i c u l i è r e m e n t  s t a b l e  e t  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e  
c o n d u i s e n t  à des revêtements méta l  1 i ques  d ' a s s e z  grande p u r e t é .  
On p e u t  c o n s i d é r e r  dans ces cas l à  q u ' j l  n ' y  a  pas de décomposi- 
t i o n  d u  l i g a n d  : 
Liaison entre Composé de 
le métal et le départ 
reste organique 
Liaison o I 
établie par 1 [Be(~~3)2] 
mise en commun [de(c2x5 121 
d'un électron 
p e ( ~ ~ ~ ) ~  ] 
du métal et du 
1 i gand 
[Ti I ~ ( ~ ~ 3 ) 2 / 4 ]  
p314]+ Hz 
Liaison a et n [ C ~ ~ C ~ H ~ C H ( C H ~ ) ~ ~ ~ ]  
du type I 
donneur 
accepteur 
1 
Compcs i ti on 
chimique du 
dépôt  
W 9 9 %  
Pt 99 % 
r + C 
% C grand à bass 
température 
% C diminue à 
haute températur 
Température de 
décomposition 
" C 
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TABLEAU I : Exemples de dépôts chimiques en phase vapeur obtenus 
par décomposition thermique de composés organométalliques. 
Ltb compwbé.h ayant des l ia isons  métal-ligand plus s tab les  que 
les  l ia isons  é tab l ies  entre  l es  d i f fé ren ts  atomes du ligand pourront 
conduire à l a  présence d'impuretés dans l e  dépôt. Plusieurs 
auteurs notent,  à côté d u  métal dSposé, la  présence de carbone, 
d ' azo te ,  d'oxygène e t  d'hydrogène selon i e  produit de départ 
u t i l i s é .  
& L ) A  (9)  T M ( . )  + M(C, N O U  O)(s) + RH(.) + L ( 4 )  /- 
T 
dépôt phase gazeuse 
En u t i l i s a n t  l e  procédé C . V . D .  basse température, l e s  e n t i t é s  
organiques l ibérées seront lentement désorbées e t  pourront donc sub i r  une 
pyrolyse p a r t i e l l e  ou t o t a l e  entrairiant a ins i  l ' inclusion d'impuretés. 
On  peut également imaginer qu'une molécule organique particulièrement s tab le  
e t  non désorbée peut s ' i n c l u r e  dans l e  dépôt e t  avoir la réaction suivante.  
I l  semble que ce t t e  hypothèse n ' a i t  jamais é t é  formulée e t  donc jamais démontrée: 
c ' e s t  dans ce b u t  que l e  t rava i l  qui f a i t  l ' o b j e t  de ce mémoire a é t6  entrepr is  
en Drenant comme métal l e  t i t ane .  
Le seul procédé C . V . D .  basse température se rapportant au t i t ane  
e s t  exposé dans l e  brevet de HOMER (21) .  11 déc r i t  l 'obtention de films de 
t i t ane  par décomposition thermique d u  d i c y c l o p e n t a d i é n y l t i t a n e  d 'après  la  
réaction suivante : 
I l  y a une grande probabil i té pour que HOMER a i t  r éa l i s é  ces dépôts de t i t ane  
à p a r t i r  d'un composé mal déf in i .  E n  e f f e t  on s a i t  maintenant que l e  dicyclo- 
pentadiényltitane e s t  u n  dimère e t  peut avoir deux formes (22) dans lesquelles 
l a  l i a i son  titane-ligand n ' e s t  pas de même nature (f igure 1 ) .  
5  d i ,  p -hydrure-bis-(ri - c y c l o p e n t a d i é n y l )  - (  : n 5-fulvalène)-di-u-hydruro 
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- b i s - ( r i  -cyclopentadiényl)-dititane(II1) - b i s - ( n  -cyclopentadiényl)-dititane(II1) 
F i g u r e  1 : Les deux formes p o s s i b l e s  de p i ( ~ ~ H ~ ) ~ /  2] d ' a p r è s  ( 2 2 )  
La p u r e t é  des dépôts  obtenus à p a r t i r  de ces composés n ' a  jamais  é t é  i n d i q u é e .  
Nous avons donc recherché un composé du t i t a n e  n ' a y a n t  q u ' u n  s e u l  
t y p e  de l i a i s o n  e n t r e  l e  mé ta l  e t  un l i g a n d  p a r t i c u l i è r e m e r i t  s t a b l e  du p o i n t  
de vue the rm ique .  Les recherches  b i b l i o g r a p h i q u e s  e n t r e p r i s e s  o n t  mont ré  q u ' i l  
e x i s t e  peu de composés du t i t a n e  p r é s e n t a n t  de t e l l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  L e  
dibenzène t i t a n e  (O), ( 2 3 ) ,  1  ' hexacarbony l  t i t a n e  (O), 
F i ( c 0 ) J  (24) e t  1  (O).  f i ( ~ ~ ) 6 ]  ( 2 4 )  s e r a i e n t  p a r t i c u l i è r e -  
ment adaptés à l ' é t u d e  de l a  s c i s s i o n  d ' u n  s e u l  t y p e  de l i a i s o n ,  mais d ' u n e  
p a r t ,  l e u r  syn thèse  ( e l l e  s ' e f f e c t u e  p a r  i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  d 'atomes de 
t i t a n e  avec l e s  mo lécu les  complexantes à 20 K )  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l e u r  i n s t a -  
b i l i t é  à tempéra tu re  ambiante  ( i l s  se  décomposent v e r s  40 K )  en f o n t  des 
composés d i f f i c i l e m e n t  n ian ipu lab les .  C ' e s t  pourquo i  nous avoris f i n a l e m e n t  
c h o i s i  l e  composé t r i s  (2,2 '  - b i p y r i d i n e )  t i t a n e  (O),  
Préparé pour  l a  p r e m i è r e  f o i s  en 1960 p a r  HERZOG (25) ,  il 
grande f a m i l l e  que f o r m e n t  l e s  métaux avec l a  2,2' - b i p y r i d i n e  ( 2 6 ) ,  l i g a n d  
. . 
b i d e n t a t e  q u i  de s t a b i l i s e r  l e s  bas degrés d ' o x y d a t i o n  de ces 
métaux. Dans e s t  o c t a è d r i q u e ,  l e s  s i x  l i a i s o n s  
t i t a n e - l i g a n d  é t a n t  des l i a i s o n s  ti tane-azo te  du t y p e  donneur + accepteur  
O 
de longueur 2,09 + 0,03 A ( 27 ) .  Dans une t e l l e  s t ruc ture ,  dans laquel le  
l'atome de t i t ane  e s t  mvironné de t r o i s  molécules organiques é lectr ique-  
ment neutres, l e  métal e s t  au degré d'oxydation formel ( O ) .  Cependant, 
l e s  spectres d'absorption dans l ' u l t r a - v i o l e t  (28) montrent q u ' u n  t r ans fe r t  
de charge s ' e f f ec tue  d u  métal vers l e  ligand e t  l e s  baiides d'absorption sont 
in terprétées  en considérant l a  2,2' -bipyridine comme un ion négat i f .  Nous 
nous retrouvons donc dans ce cas comme avec l e s  métaux carbonyles e t  l e s  
complexes métalliques de l a  trifluorophosphine dans lesquels la l i a i son  u 
e s t  consolidée par une rétrocoordination n . D'autre par t ,  l e  ligand e s t  
particulièrement s t ab l e  puisque nous avons a f f a i r e  à une molécule hétéro- 
cyclique dans laquelle une énergie de résonnance accro i t  la  s t a b i l i t é  des 
l ia isons  entre l es  atomes q u i  la  consti tuent.  
Pour l e s  raisons invoquées ci-dessus, nous avons étudié l a  
décomposition thermique d u  composé t r i s  ( 2 , 2 '  -bipyridine) t i t ane  ( O )  e t  les 
résu l ta t s  obtenus sont présentés d'après l e  plan suivant : 
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C H A P I T R E  1 
SYNTHÈSE ET ÉTUDES DE QUELQUES PROPRIÉTÉS 
DU COMPOSÉ TRIS (2,2'-BIPYRIDINE)TITANE 
1-1 GENERALITES 
Les composés obtenus p a r  combinaison de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e t  
d i f f é r e n t s  métaux o n t  é t é  é t u d i é s  p a r  HERZOG e t  a l .  ( 2 6 )  e t  o n t  p o u r  f o r m u l e  
g é n é r a l e  : 
dans l a q u e l l e  M e s t  l e  m é t a l ,  b i p y  l a  m o l é c u l e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e t  n  l e  nombre 
de mo lécu les  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e .  n  p e u t  p r e n d r e  l e s  v a l e u r s  2, 3  ou 4 s e l o n  l e  
m é t a l  complexé. 
L e u r  syn thèse  s ' e f f e c t u e  généralement en r é d u i s a n t  un ha logénure 
m é t a l l i q u e  co r respondan t  au p r o d u i t  s o u h a i t é  p a r  l ' a g e n t  r é d u c t e u r  
n  T.H.F. 
2,2Lbipy 
Les r é a c t i o n s  o n t  l i e u  dans l e t é t r a h y d r o f u r a n n e  à l ' a b r i  de l ' a i r  
e t  de l ' h u m i d i t é  en présence d ' u n  excès de complexant.  Quelques exemples de com- 
posés du t y p e  s o n t  r é p e r t o r i é s  dans l e  TABLEAU II. 
Composé Halogénure 
de d é p a r t  Références 
KUCK ( 2 9 )  
POUVREAU ( 3 0 )  
HERZOG ( 3 1 )  
HERZOG ( 3 2 )  
HERZOG ( 2 5 )  
HERZOG ( 3 3 )  
HERZOG ( 3 4 )  
HERZOG ( 3 5 )  
HERZOG ( 3 6 )  
TABLEAU I I  : Exemples de composés M ( b i p y )  1 n l  
La prëparation du complexe Ti (bipy !d e s t  effectuée par HERZOG i 
en réduisant dans l e  tétrahydrofuranne ( T . H . F . )  Ic complexe té t rachloro 
(2 ,2 ' -bipyr idine)  t i t ane  par l e  composé (2 ,2 ' -bipyr idine)  dil i thium en présence 
d'un excès de 2,2 '-bipyridine (2 ,2 ' -bipy) .  
T.H.F. 
[ ~ i ~ l ~ ( b i p y )  ' + [ Li (bipy) d' 2,2'-bipy 
- [ ~ i ~ l ~ ( b i p y ) ] e r t  préparé par addition d i rec te  de l a  2,Zt-bipy a u  té t rachlorure  
de t i t a n e  dans l e  T.H.F. 
- [ ~ i ~ ( b i p y ) l e s t  synthétisé par action d i rec te  d u  lithium métallique sur  une 
solution de 2,2'-bipy dans l e  T.H.F.  
Nous avons repr i s  ces schémas réactionnels, mais l e  mode opératoire 
e t  l ' apparei l lage u t i l i s é s  ont é t é  modifiés. 
En raison de l a  s ens ib i l i t é  des r éac t i f s  e t  de Ti(bipy) respec- [ 31 
tivement à l 'humidité e t  à l'oxygène, toutes l e s  manipulations ont é t é  effectuées 
dans des appareils  en verre "Pyrex" vidés avant chaque synthèse de toute atmos- 
phère ( f igure  2 ) .  
- Le té t rachlorure  de t i t ane  e s t  u n  produit Fluka de qua l i t é  
s s" ,  i l  s 'hydrolyse rapidement au contact de 1 'humidité de 1 ' a i r .  Pour ce i t te  
raison,  nous l 'avons conditionne dans des ampoules en verre préalablement séchées 
sous vide e t  munies d'une pointe e f f i l é e  à l 'une de leur extremité. Chaque ampoule 
contient  à peu près 3 grammes de TiC14. 
Figure 2 : Apparei l lage de syn thèse  de [ ~ i  (b ipy ) , ]  
- La 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  un p r o d u i t  b l a n c  c r i s t a l l i s é .  E l l e  a  é t é  
f o u r n i e  p a r  l e s  ér ;abl issenients STREM e t  sa p u r e t é  ( >  à 99 % )  a  é t é  v é r i f i é e  p a r  
s p e c t r o m é t r i e  de masse. 
- Le l i t h i u m  (PROLABO) e s t  l i v r é  dans un b a i n  d ' h u i l e  ( l i g r o l n e )  
de f a ç o n  à é v i t e r  des r é a c t i o n s  avec l ' h u m i d i t é  de l ' a i r .  Aucune p r é c i s i o n  n ' e s t  
communiquée s u r  l a  p u r e t é  de ce  p r o d u i t .  I l  se p r é s e n t e  sous l a  fo rme d ' u n  b a r -  
r e a u  de c o u l e u r  g r i s e  due à l a  couche d 'oxyde  q u i  l e  r e c o u v r e .  Le l i t h i u m  sera  
m a n i p u l é  en b o i t e  à gan ts  dans une atmosphère d ' a r ~ o n  désséché e t  l a  couche 
d 'oxyde  é l i m i n é e  p a r  r a c l a g e .  
- Le T.H.F. e s t  un  p r o d u i t  U.C.B. de q u a l i t é  " t r è s  p u r " .  I l  peu t  
t o u t e f o i s  c o n t e n i r  des t r a c e s  d ' e a u  e t  des péroxydes.  Pour ces r a i s o n s ,  il e s t  
t o u j o u r s  t r a i t é  p a r  de l ' h y d r u r e  de l i t h i u m  e t  d ' a l u m i n i u m  p u i s  d i s t i l l é  j u s t e  
a v a n t  emp lo i .  
La synthèse t r o i s  é tapes q u i  cor respondent  
à l a  p r é p a r a t i o n  des r é a c t i f s  , [ ~ i ~ ( b i ~ ~ ) ]  p u i s  à l a  r é d u c t i o n  du 
p r e m i e r  p a r  l e  second p o u r  
C ' e s t  d ' a p r è s  l a  q u a n t i t é  de t é t r a c h l o r u r e  de t i t a n e  contenue dans 
l ' a m p o u l e  Al( = 3g),  p a r t i e  1 f i g u r e  2, que l ' o n  dé te rm ine  l e s  p r o p o r t i o n s  de 
2 , Z 1 - b i p y r i d i n e  nécessa i res  à l a  synthése de i i c 1 4 ( b i p y ) ]  e t  de F i 2 ( b i p y ) ]  . [ 
C ' e s t  pourquo i  a v a n t  de t r a n s f é r e r  TiC14 dans l e  b a l l o n  r é a c t i o n n e l  BI, il t r a n s i t e  
p a r  l e  t u b e  t dans l e q u e l  son volume e s t  déterminé.  Toutes ces o p é r a t i o n s  son t  
évidemment e f f e c t u é e s  sous v i d e  pour  é v i t e r  l e s  r i s q u e s  d ' h y d r o l y s e .  Tl e s t  a l o r s  
é l i m i n é  p a r  s c e l l e m e n t  en S1 e t  l a  p a r t i e  1 e s t  racco rdée  à l a  p a r t i e  3.  Dès que 
l a  q u a n t i t é  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  nécessa i re  à l a  f o r m a t i o n  de T i C 1 4 ( b i p y )  e s t  [ 1 
dans l e  b a l l o n  BI, l ' a p p a r e i l  e s t  v i d é  de t o u t e  atmosphère ( p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  
= 1 x  1 0 - ~  Tor r )  e t  l e s  p a r t i e s  1 e t  3 s o n t  mises en communicat ion e n  cassan t  l a  
p o i n t e  e f f i l é e  E avec l e  b a r r e a u  a imanté  a c t i o n n é  de l ' e x t é r i e u r .  L e  t é t r a c h l o r u r e  
de t i t a n e  e s t  t r a n s f é r é  de Alvers BI p a r  p iégeage à l ' a z o t e  l i q u i d e .  La p a r t i e  1 
e s t  a lors  éliminée par scellement ( S 2 )  Le T . H . F .  e s t  in t rodui t ,  e t  dès l e  retour 
à l a  température ambiante, i l  se forme u n  précipité jaune c i t ron  de tétrachloro 
( 2 , 2 ' - b i p , y r i d i n e ) t i t a n e .  Ce mélange e s t  ag i té  une nui t  de façon à avoir  une divi-  
sion aussi f ine  que possible du p réc ip i té .  
La synthèse de l ' agen t  réducteur e s t  effectuée dans la  par t i e  2 de 
l ' appare i l l age  schématisé f igure 2 .  Le ballon B2 vidé de toute atmosphère e t  
contenant la  quanti té de 2,2'-bipyridine nécessaire à l a  formation de ~ i ~ ( b i ~ ~ ) l  [ 
e s t  in t rodui t  en boîte à gants où l ' on  rajoute une quanti té excédentaire de l i -  
thium. Le T.H.F.  fraîchement d i s t i l l é  e s t  a lors  versé ( =  40 ml) e t  l e  mélange 
obtenu ag i t é  une nui t .  La solution de dans l e  T.H.F. e s t  ver t  sombre ; 
e l l e  e s t  t r è s  sensible à l'oxygëne. 
Les deux r éac t i f s  e t  [ ~ i ~ ( b i p y ) ]  réparés,  nous 
pouvons effectuer  l a  réaction de synthèse permettant d 'ob ten i r  t i ( b i ~ y ) ~ ]  . 
La par t ie  2 contenant ~ i ? ( b i p y ) ]  e s t  raccordée à 1 'appareil lage [ 
général de synthèse ( p a r t i e  3 )  au moyen de la  pièce intermédiaire pi dans laquelle 
nous effectuons l e  vide. Le réducteur e s t  versé goutte à goutte dans B1 sous agi- 
ta t ion.  L'addition e s t  l en te ,  environ 5 heures pour 40 ml de so lu t ion ,  une addi- 
t ion plus rapide conduit à l a  prise en masse du mélange réactionnel.  L 'agi ta t ion 
e s t  poursuivie une nui t .  Par f i l t r a t i o n  de la  solution (verre f r i t t é  F)  une poudre 
v io l e t t e  e s t  récupérée, lavée à l ' a lcoo l  pour éliminer l es  dernières t races  de 
chlorure de lithium qui e s t  u n  produit de la  réaction,  séchée sous vide e t  trans- 
férée  dans 1 'ampoule Alqui e s t  munie à son extrémité d'une paroi f a i b l e .  Cette 
ampoule e s t  séparée de l ' appare i l l age  par scellement en S3. Le rendement calculé 
par rapport au té t rachlorure  de t i t ane  engagé e s t  d'environ 60 % comme celui  in- 
diqué par HERZOG dans (25) .  La durée t o t a l e  d'une synthèse e s t  d'environ 3 jours. 
1-3 ANALYSE ET  PROPRIETES D U  PRODUIT OBTENU 
- -. ~ - 
Le composé ~ b t e n u  e s t  t r è s  sensible a l'oxygène, e t  n ' e s t  pas 
manipulable en boîte à gants. 
Les analyses élémentaires o n t  é t é  effectuées par l e  Service 
Central de Microoanalyse d u  C.N.R.S., u n  exemple de r é su l t a t  e s t  présenté dans 
l e  TABLEAU I I I .  
TABLEAU I I I  : Exemple d'analyse d u  produit brut après lavage 
à l ' a lcoo l  absolu 
Les r é su l t a t s  affichés dans ce tableau sont la  moyenne de t r o i s  
analyses effectuées sur  l e  produit provenant d'une même synthèse. 
Par rapport aux valeurs calculées,  nous notons certaines différences.  
Les pourcentages de t i t a n e  e t  d 'azote  sont infér ieurs  aux valeurs calculées alors 
que l e s  pourcentages de carbone e t  d'hydrogène sont supérieurs. D'autre par t  l e  
composé b r u t  contient  d u  lithium e t  du chlore provenant certainement d'une mauvai- 
s e  élimination du chlorure de lithium. En e f f e t ,  l e  rapport des pourcentages CilLi 
e s t  de 4,95 e t  e s t  voisin de celui calculé dans l a  molécule LiCl où i l  e s t  de 5 , l l .  
L'excès de carbone e t  d'hydrogéne e s t  a t t r i b u é  à l a  présence de so lvan t s  de syn- 
thèse  e t  de lavage. Si  l ' o n  examine l e s  rappor ts  des pourcentages Ti/N, on trouve 
0,59 pour l e  produit  b ru t  e t  0,57 à p a r t i r  des va leurs  ca l cu lées  pour 
on peut donc d i r e  que l e  canposé [ i i (bipy)3]  a i t e  s y n t h ë t i s é .  S i  1 'on f a i t  l e  
t o t a l  des pourcentages des d i f f é r e n t s  éléments,  on t rouve 99,2 % .  L ' é c a r t  par 
rappor t  à 100, bien que minime p o u r r a i t  provenir de 'l'oxygène du T.H.F.  e t  de 
l ' a l c o o l  de lavage, mais cec i  n ' a  pas é t é  v é r i f i é .  
A l a  vue de ces  r é s u l t a t s ,  on peut d i r e  que l ' o n  o b t i e n t  bien 
[ T i ( b i ~ y ) ~ ]  , mais dans l ' é t a t  ac tue l  i l  n ' e s t  pas u t i l i s a b i e  pour une r ëac t ion  
de dépot chimique à p a r t i r  de l a  phase vapeur ca r  i i  e s t  impur. Sa p u r i f i c a t i o n  
a  donc é t é  envisagée par sublimation sous v ide .  
Le produit  b r u t  a  é t é  sublimé dans u n  appa re i l l age  "Pyrex" repré- 
s en té  f i g u r e  3 .  L'ampoule A contenant l e  produit  brut e s t  soudéeà l ' a p p a r e i l l a g e  
e t  ~ i ( b i ~ ~ ) ~ ]  b ru t  e s t t r a n s f é r é  de A vers  B en cassant  l a  paroi f a i b l e  p à [ 
l ' a i d e  du barreau aimanté b. A e s t  é l iminé par scellement en S1. 
Pour é v i t e r  l a  décomposition du produit  pendant l a  subl imation,  
c e l l e - c i  d o i t  ê t r e  e f f ec tuée  à 240°C-250°C sous une pression i n f é r i e u r e  à 1 x 1 0 - ~  
T o r r .  Dès 220°C, température indiquée par l e  thermocouple, T h ,  s i  t u é  e n t r e  l a  
p a r t i e  B e t  l e  fou r ,  u n  p rodui t  de couleur  bleue,  s e  dëpose s u r  l e s  pa ro i s  f r o i -  
des de l a  p a r t i e  C .  A 240°C l a  q u a n t i t é  de composë sublimé e s t  importante e t  forme 
une "croûte"  v i o l e t t e  formée de p e t i t s  c r i s t a u x .  Le piège P r e f r o i d i  à l ' a z o t e  
l i qu ide  c o n t i e n t  u n  peu de 2 ,2 ' -b ipy r id ine  dénotant a i n s i  une l égè re  décomposi- 
t i o n  pendant l a  subl imation.  Celle-ci achevée, l e  produit  e s t  r a c l é  avec l a  pièce 
méta l l ique  m e t  s tocké  dans l e s  tubes t l ,  t2,  t3 qui sont  s c e l l é s  en s l ,  s 2 ,  s g .  
Un exemple d ' ana lyse  de ce  produit  e f f ec tuée  par l e  Service Central de Microana- 
l y s e  du C.N.R.S. donne l e s  va leurs  rassemblées dans l e  TABLEAU IV. 

Figure 4 :Spectres de masse de [ T i  ( bipy ) ] et da  la  
3 
2,2'- bipyridine. (énergie de bombardement 
70 e v )  
TABLEAU I V  : Exemple d ' a n a l y s e  du p r o d u i t  sub l imé  
L ' a c c o r d  e n t r e  l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u l é e s  é t a n t  s a f i s -  
f a i s a n t ,  nous pouvons c o n s i d é r e r  que nous avons b i e n  dans un e t a t  de 
p u r e t é  convenable.  
L ' a n a l y s e  des gaz contenus dans l e  p i è g e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse 
mon t re  b i e n  l a  présence de T.H.F. e t  d ' a l c o o l  c o n f i r m a n t  a i n s i  l ' h y p o t h è s e  que 
l ' e x c è s  de carbone e t  d 'hydrogène observé l o r s  de l ' a n a l y s e  du p r o d u i t  b r u t  e s t  dû 
à ces p r o d u i t s .  
Les s p e c t r e s  de masse o n t  é t é  r é a l i s é s  p a r  l e  S e r v i c e  C e n t r a l  de 
M i c r o a n a l y s e  du C.N.R.S . .  I l s  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  avec des é n e r g i e s  de bombarde- 
ment des é l e c t r o n s  de 70 eV, 30 eV e t  12 eV e t  ne p r é s e n t e n t  aucune d i f f é r e n c e  
e n t r e  eux. Un s p e c t r e  de masse de [ T i ( ~ i ~ y ) ~ ]  a i n s i  q u ' u n  s p e c t r e  de l a  2 . 2 ' - b i p y -  
r i d i n e  r é a l i s é s  avec une é n e r g i e  de bombardement de 70 eV s o n t  p résen tés  f i g u r e  4 .  
Les m a s s i f s  que l ' o n  observe pour  des r a p p o r t s  m/q = 516 e t  360 s o n t  
a t t r i b u é s  aux i o n s  p o s i t i f s  [T i (b ipy j3 ]+  e t  (T i (b ipy )2 ] f  en r a i s o n  des d i f f é r e n t s  
p i c s  i s o t o p i q u e s  du t i t a n e  q u i  s o n t  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de ces p i c s .  On n ' o b s e r v e  
aucun p i c  à l a  v a l e u r  m/q = 204 q u i  c o r r e s p o n d r a i t  à l ' i o n  T i ( b i p y )  . Les mass i f s  [ 1' 
i o n i q u e s  c e n t r é s  s u r  l e s  masses 170 e t  183 n ' o n t  pas é t é  i d e n t i f i é s .  A p a r t i r  de l a  
masse 156 e t  en dessous, l e  s p e c t r e  de masse du p r o d u i t  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  de l a  
2 , Z ' - b i p y r i d i n e .  
P l u s i e u r s  renseignements peuvent  ê t r e  r e t i r é s  de c e  s p e c t r e .  Tout  
d ' a b o r d ,  l e s  i n t e n s i t é s  des p i c s  à m/q = 516 e t  360 s o n t  t r è s  f a i b l e s  p a r  r a p p o r t  
t 
au p i c  p r i n c i p a l  du s p e c t r e  q u i  e s t  1  ' i o n  ( b i p y )  observé à m/q = 156. L e u r  i n t e n -  
s i t é  n ' e s t  pas acc rue  s i  l ' o n  e f f e c t u e  l e s  s p e c t r e s  avec une é n e r g i e  de bombarde- 
ment de 12 eV e t  30 eV. Ces deux f a i t s  m o n t r e n t  b i e n  que l a  m o l é c u l e  
e s t  i n s t a b l e  sous l e  f a i s c e a u  é l e c t r o n i q u e .  Ceci e s t  sgalement c o n f i r m é  p a r  
l ' a b s e n c e  d u n  p i c  [ ~ i ( b i p y ) ] +  d é n o t a n t  sa t r è s  grande i n s t a b i l i t é  a l o r s  que pour  
l e  composé [ i i ( b i p ~ ) ~ ]  ( 3 0 ) .  1  l i o n  [ s i ( b i p y ) l t  a  é t é  i d e n t i f i é .  B i e n  que 1  ' i o n  iit 
n ' a i t  pas é t é  observé en r a i s o n  de l a  présence d ' a u t r e s  i o n s  a u t o u r  du r a p p o r t  
m/q = 48, il semble r a i s o n n a b l e  de p roposer  l e  mode de coupure d ' a p r è s  l e  schéma 
s u i v a n t  : 
\L 
~ i ' t  2 b i p y  
Le composé Ti(bipy) apparaît  comme u n  produit prometteur pour [ 31 
r é a l i s e r  une couche mince de t i t ane  par dépôt chimique à pa r t i r  de l a  phase va -  
peur. I l  se sublime à 250°C sous une pression infér ieure  à l ~ - ~  T o r r ,  ce qui 
remplit l e s  conditions de transport  e t  son spectre de masse montre q u ' i l  e s t  
ins tab le .  Nous pouvons donc 
réactionnel : 
prendre comme hypothëse de décomposition l e  schéma 
t o c  
[Ti(bipyj3] .-3 Ti + 3 bipy 
Toutefois, plusieurs paramètres sont à déterminer pour trouver 
l e s  conditions optimales d'une t e l l e  réaction.  Les influences de facteurs  t e l s  
que l a  température, la  pression, la s t a b i l i t é  thermique des produits de décom- 
posit ion,  l a  nature d u  substra t  o n t  leur  importance. 
Dans u n  premier temps, l a  s t a b i l i t é  thermique de la 2,2 '-bipyridine 
sera étudiée car c ' e s t  e l l e  qui conditionne l a  pureté d u  dépôt comme cela a é té  
montré dans l ' in t roduct ion.  Dans u n  deuxième temps, la  décomposition thermique 
sera examinée en fonction de la  température e t  de la  pression. 
C H A P I T R E  I I  
ÉTUDE D E  LA D ~ C O M P O S I T I O N  THERMIQUE 
DE LA 2,2'-BIPYRIDINE 
La d é l o c a i i s a t i o n  des é l e c t r o n s r  des composés c y c l i q u e s  i n s a t u r é s  
a s s u r e n t  à ces d e r n i e r s  une s t a b i l i t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  marquée. C e t t e  s t a b i l i t é  
e s t  encore a c c r u e  s i  l ' o n  a a f f a i r e  à un h é t é r o c y c l e  ; p à r  exemple l a  p y r i d i n e ,  
mo lécu le  c y c l i q u e  q u i  comprend un  atome d ' a z o t e  e s t  thermiquement p l u s  s t a b l e  
que l e  benzène. Les t r a v a u x  de Mc ELHILL (37-38) f o n t  r e s s o r t i r  que l a  2 , 2 ' - b i p y -  
r i d i n e  e s t  thermiquement s t a b l e  p u i s q u ' e l l e  se décompose en phase gazeuse e n t r e  
620°C e t  650°C à l a  p r e s s i o n  de 1 atmosphère pour  l i b é r e r  des t r a c e s  de méthane 
e t  d 'hydrogène. Ces composés o n t  é t é  i d e n t i f i é s  p a r  chromatograph ie  en phase 
gazeuse. 
Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons r e p r i s  l ' é t u d e  de l a  décompos i t i on  
the rm ique  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  dans un domaine de p r e s s i o n  moins é l e v é  
( 4  x 1 0 - ~  T o r r )  e t  dans des c o n d i t i o n s  expér imen ta les  proches de c e l l e s  u t ï l i s é e s  
pour  l a  décompos i t i on  the rm ique  de [ii ( b i p y ) ? ]  . 
11-1 DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ET DES TECHNIQUES D'ANALYSE 
L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  pour  l a  décompos i t ion  the rm ique  de l a  
2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  5. Il p e u t  ê t r e  d i v i s é  en t r o i s  p a r t i e s  : 
x p a r t i e  A : système de décompos i t i on  e t  de piégeage des 
sous p r o d u i t s  de décompos i t ion ,  
x p a r t i e  B : l ' u n i t é  de pompage, 
x p a r t i e  C : systèmes d ' a n a l y s e  e t  de pré lèvement  des gaz 
La 2 , Z ' - b i p y r i d i n e  employée e s t  chimiquement pu re  e t  a l a  même 
o r i g i n e  que c e l l e  a y a n t  s e r v i  à l a  synthèse de 

Nous avons étudie la décomposition thermique de la 2,2'-bipyridine 
pour des valeurs de la température allant de 400°C à 900°C. Le tube T dans lequel 
a lieu la décomposition est en silice et son diamètre intérieur est de 38 + 0,2 mm. 
Toutes les autres pièces constituant cette partie A sont en verre "Pyrex". La 
lubrification des parties rodées a &té faite au moyen de graisse à vide "Apiezon L u  
ayant un taux de dégazage négligeable aux pressions de travail puisque le fournis- 
seur assure une tension de vapeur de 10-l1 Torr à 20°C. La chauffe du tube T, cons- 
tituant le réacteur, est homogène sur une longueur de 6 cm au milieu du four F 
dont la régulation est assurée par l'ensemble Reg et le thermocouple Th (alumel- 
chromel) situé au centre du réacteur. 
Pendant l'expérience de décomposition, la 2,2'-bipyridine et les 
produits de décomposition sont condensés dans le piège P par refroidissement à 
l'azote liquide (-196°C). Le robinet R et la vanne V permettent d'isoler le 
piège des systèmes de pompage et de décomposition. 
La mesure de la pression dans l'enceinte réactionnelle est assurée 
par la jauge J du type PENNING. 
Le piège est directement relié au spectromètre de masse quadripolai- 
re (Q.M.S.) dans lequel la pression des gaz introduits est modulée par une vanne 
à aiguille F ayant un débit maximum de 0,09 1 x s-l à pleine ouverture. Dans le 
cas de l'analyse des gaz à l'aide d'un chromatographe couplé à un spectromètre 
de masse, le système comporte une modification représentée fig. 6a. Dans ce cas 
les gaz sont transférés du piège P remis à température ambiante dans l'ampoule A 
par refroidissement à l'azote liquide. 
L'utilisation de "vides propres" étant nécessaire à l'élaboration 
de couches minces par la technique des dépôts chimiques à partir de la phase 
gazeuse, nous avons utilisé une unité de pompage permettant d'atteindre des pres- 
sions inférieures à 1 x IO-? Torr. L'unité de pompage est composée d'une pompe 
3 à palettes à deux étages ayant un débit de 12 m x h - l  et d'un "bloc fntégré" 
700/160 de marque EDWARDS constitué d'une pompe à diffusion d'huile et d'un 
baffle à refroidissement par eau. Le débit de pompage de l'ensemble est de 
700 1 x s-lau-dessus du baffle mais chute à 2001 xs-l au niveau de la vanne V. 
vide - 
" i d e  c 
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F igure  6 : Appareil lage de  décomposi t ion de la 2, 2 .  bipyridine 
(a) ore leuement  d e s  de deconiposit ion gai rhiOniaiographie en p h v s e  
COUPle  a un rpect rometre  de masîe,  
( b )  enai,se direcie du lbur g a z e u x  
Deux systèmes analytiques ont été utilisés pour la caractérisation 
des sous-produits de décomposition formés lors de la pyrolyse de la 2,2'-bipyri- 
dine : 
t Premier système d'analyse : 
......................... 
Les premières analyses ont été effectuées à l'aide d'un spectt-O- 
mètre de masse quadripolaire (QMS 311 BALZERS) possédant deux gamines de mesure 
des masses (0-100, 4-300). Le choix de cet appareil a surtout été guidé par le 
fait que l'on peut réaliser des analyses à des pressions relativement élevées 
(1 x 1 0 - ~  Torr) quand le système de détection est une coupe de Faraday. Bien 
que ce type de détection soit moins sensible qu'un multiplicateur d'électrons 
secondaires, la plus petite pression partielle décelable est tout de même de 
2 x IO-'' Torr. 
t Deuxième systsme d'analyse : 
.......................... 
Il est composé d'un chromatographe en phase gazeuse équipé d'un 
détecteur à ionisation de flamme couplé à un spectromètre de masse à temps de 
vol . La colonne utilisée pour la séparation des produits de décomposition est 
garnie de "Silicagel" de granulométrie 170-200 mesh et ayant 800 plateaux théo- 
riques au mètre. L'utilisation de ce type de colonne a été envisagée à cause de 
son grand pouvoir séparateur pour les composés hydrocarbonés. 
11-2 DEROULEMENT D'UNE EXPERIENCE DE DECOMPOSITION DE LA 2,P'-BIPYRIDINE 
ET ANALYSE DES GAZ DE DECOMPOSITION 
1 7 - 2 -  7 DQriouLernenR d'une expédence de -- décomponiX~'on -- 
Pour éviter la présence de composés organiques ne provenant pas 
de la décomposition de la 2,2'-bipyridine, dans l'enceinte réactionnelle, des 
précautions sur la propreté de l'appareillage sont nécessaires (nettoyage au 
mélange sulfochronique, rinçage à l'eau distillée puis séchage prolongé à 
1 'étuve). 
Dans un premier temps, 1 'appareillage dans lequel la 2,2'-bipyri- 
dine a été introduite dans le tube T (fig 5) est dégazé sous vide afin d'élimi- 
ner les traces d'eau adsorbées sur les parois. La pression à l'intérieur de 
l'enceinte est de 4 x  IO-^ Torr, ce qui représente la tension de vapeur de la 
2,2'-bipyridine à la température ambiante. Après un pompage de trois heures, 
le four F est mis en chauffe, et dès qu'il a atteint la température à laquelle 
la décomposition doit avoir lieu, le piège P est plongé dans l'azote liquide. 
Toutes les expériences de décomposition ont une durée de 2 heures et sont 
effectuëes à la pression de 4 x 1 0 - ~ ~ 0 r r .  
Plusieurs types d'analyses ont été effectuées pour déterminer la 
nature des sous-produits provenant de la décomposition. 
I I - 2 - 2  A n d ~ ~ e  d i ~ e c f e  du deux gazeux 
Dans un premier temps, nous avons essayé de déterminer les sous- 
produits de décomposition de la 2,2'-bipyridine en effectuant l'analyse, par 
spectrométrie de masse, de la phase gazeuse prélevée directement dans le tube 
réactionnel à l'aide du système représenté figure 6b. En opérant de cette façon, 
l'introduction de la phase gazeuse s'effectue en continu dans l'enceinte de me- 
sure par le simple jeu des différences de pression existant entre l'appareillage 
de décomposition (4 x  IO-^ Torr) et le spectromètre de masse (p ; 1 x 1 0 - ~ ~ o r r  ) 
Quand la fuite réglable F est ouverte au maximum, la pression à l'intérieur du 
spectromètre est de 2 x 1 0 " ~  Torr et est la même quelle que soit la température 
à laquelle a lieu la décomposition. Les spectres de masse obtenus pour les six 
températures de décomposition choisies, 400°C, 50OoC, 60OoC, 70OoC, 800°C et 
900°C ont été effectués dès que la pression à l'intérieur de l'enceinte de me- 
sure est stabilisée. Les intensités relatives des ions sont représentées, pour 
la 2,Z'-bipyridine et les spectres de la phase gazeuse pendant la décomposition 
dans le TABLEAU V, et leur variation en fonction de la température est représen- 
tée figure 7. 
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Figure 7 : V a r i a t i o n  de l ' in tensi té  r e l a t i v e  des ions provenant des gaz de décomposition d e  
la  2. 2'.bipyridine en fonct ion de la température.  
TABLEAU V : I n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des espèces i o n i q u e s  de l a  phase gazeuse 
p rovenan t  de l a  décompos i t ion  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  
Nous pouvons f a i r e  p l u s i e u r s  remarques. Tout  d ' a b o r d  ? e  f a i t  que 
l a  p r e s s i o n  à l ' i n t é r i e u r  de l ' e n c e i n t e  de mesure e s t  t o u j o u r s  l a  même quand on 
e n r e g i s t r e  l e s  s p e c t r e s  de masse de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  à tempéra tu re  ambiante  e t  
de l a  phase gazeuse pendant l a  décompos i t i on  f a i t  r e s s o r t i r  que s ' i l  y a  f o r m a t i o n  
de p r o d u i t s  nouveaux due à l a  p y r o l y s e ,  l e u r  q u a n t i t é  n ' e s t  pas i m p o r t a n t e .  S i  
l ' o n  compare l e  s p e c t r e  de masse de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  à ceux e n r e g i s t r é s  pour  
d i f f é r e n t e s  tempéra tu res  de décomposi t ion,  on ne v o i t  pas a p p a r a î t r e  de nouveaux 
p i c s .  On p o u r r a i t  donc penser  q u ' i l  n ' y  a  pas de décompos i t ion  the rm ique  de l a  
2 , 2 ' - b i p y r i d i n e .  T o u t e f o i s ,  s i  l ' o n  examine l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des onze 
p i c s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t s  dans chaque s p e c t r e  ( f i g .  7 ) ,  on remarque que c e l l e s - c i  
changent e n  f o n c t i o n  de l a  température .  En p a r t i c u l i e r  l e  maxinium d ' i n t e n s i t é  
e s t  observé pour  une tempéra tu re  de décompos i t i on  de 700°C e t  c e c i  p o u r  t o u s  
l e s  i o n s  avec p l u s  ou moins d ' i m p o r t a n c e  s a u f  pour  l e  p i c  à m/q  = 155 q u i  l u i  
e s t  d i r e c t e m e n t  l i é  à l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  p u i s q u ' i l  e s t  l e  r é s u l t a t  de l a  p e r t e  
d ' u n  atome d 'hydrogène.  L ' i n t e n s i t é  de l ' i o n  m/q = 51 c r o î t  ? a r t i c u l i è r e m e n t  
pour  passer  de l ' i n t e n s i t é  548 à 500°C à l ' i n t e n s i t é  737 à 700°C où il a t t e i n t  
son maximum. Après 700°C, l ' i n t e n s i t é  de ces p i c s  d iminue e t  tend  à se s t a b i l i -  
s e r  e n t r e  800°C e t  900°C. I l  f a u t  n o t e r  q u ' à  ces deux d e r n i è r e s  températures ,  
l e  t u b e  r ê a c t i o n n e l  se r e c o u v r e  au n i v e a u  de sa p a r t i e  chaude d ' u n e  p e l l i c u l e  
n o i r e  de carbone.  La  d i m ? n u t i o n  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des p i c s  au-de là  de 
700°C s e r a i t  a l o r s  due a une f ragmenta t ion  p l u s  poussée des gaz de décomposi- 
t i o n  pour  donner du carbone e t  de l ' h y d r o g è n e .  
En c o n c l u s i o n ,  nous pouvons d i r e  à p a r t i r  de l ' a u g m e n t a t i o n  des 
i n t e n s i t é s  des p i c s  q u ' i l  y a  p y r o l y s e .  Cependant, l ' i d e n t i f i c a t i o n  de p r o d u i t s  
nouveaux à p a r t i r  des s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  n ' e s t  pas chose f a c i l e  c a r  l e s  f r a g -  
ments formés sous l e  bombardement é l e c t r o n i q u e  de l a  source du s p e c t r o m è t r e  s o n t  
i d e n t i q u e s  à ceux de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e .  
Pour essayer  de résoudre ce  problème d ' i d e n t i f i c a t i o n ,  nous avons 
a n a l y s é  l a  phase gazeuse après c o n c e n t r a t i o n  p a r  p iégeage à l ' a z o t e  l i q u i d e .  
11-2-5  Andqhe de La phane gazeune .- aprièn c o n c e n t t i a ~ o n  
pan p~g9eage 
Pour e f f e c t u e r  ce genre d ' a n a l y s e s ,  nous opérons de l a  manière  
s u i v a n t e .  A l a  f i n  de l ' e x p é r i e n c e  de décompos i t ion ,  l a  vanne V e t  l e  r o b i n e t  R 
s o n t  fermés de f a ç o n  à i s o l e r  l e s  gaz de décompos i t i on  dans l e  p i è g e .  La vanne F 
( f i g u r e  5 )  e s t  a l o r s  complètement o u v e r t e  e t  l e  "Dewar" con tenan t  l ' a z o t e  l i q u i -  
de e s t  en levé .  Des c e t  i n s t a n t ,  l e s  s p e c t r e s  de masse de l a  phase gazeuse s o n t  
e n r e g i s t r é s  en c o n t i n u  de l a  masse m/q = 4 à l a  masse m/q = 160. La p r e s s i o n  
remonte rap idement  dans l e  p iège  p u i s q u ' e l l e  passe de 4 x   IO-^ T o r r  à 6  x  
T o r r  à l a  tempéra tu re  de 0°C ce q u i  tend  à p r o u v e r  q u ' i l  y a  des gaz t r è s  v o l a -  
t i l s .  C e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r  de l a  p r e s s i o n  n ' e s t  q u ' i n d i c a t i v e  c a r  l e  t y p e  de 
jauge  employé pour  mesurer l a  p r e s s i o n  n ' e s t  pas adapté  dans ce domaine. En opé- 
r a n t  de c e t t e  façon,  l ' i n t r o d u c t i o n  des gaz dans l ' e n c e i n t e  de mesure se f a i t  en 
f o n c t i o n  de l a  t e n s i o n  de vapeur  des p r o d u i t s  à une tempéra tu re  donnée. Les en re -  
g i s t r e m e n t s  s o n t  a r r ê t é s  dès que l ' o n  d é t e c t e  l e  p i c  m/q = 156 q u i  e s t  l e  p i c  
p a r e n t  de l a  2 , Z ' - b i p y r i d i n e .  
Les ana lyses  e f f e c t u é e s  p a r  coup lage chromatographe-spectromètre 
de masse o n t  n é c e s s i t é  l e  t r a n s f e r t  des p r o d u i t s  du p i è g e  2 dans l ' a m p o u l e  A 
( f i g u r e  6a) .  Ce piégeage d ' u n e  durée d ' e n v i r o n  t r o i s  heures e s t  a r r ê t é  à p a r t i r  
du moment où de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  condensée dans l ' a m p o u l e .  
Avant d ' é t u d i e r  l e s  gaz de décompos i t i on  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e ,  
nous avons e f f e c t u é  une a n a l y s e  de ré fé rence  s u r  l a  phase gazeuse p iégée  l o r s  
d ' u n e  expGrience de s u b l i m a t i o n  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  sans décompos i t i on .  
Les s p e c t r e s  de masse e n r e g i s t r é s  l o r s  de l a  montée de l a  tempé- 
r a t u r e  du p iège  de -196°C ( a z o t e  l i q u i d e )  a l a  tempéra tu re  ambiante  s o n t  r e p r é -  
sen tés  dans l a  f i g u r e  8. En c o r r é l a n t  l ' o r d r e  d ' e n r e g i s t r e m e n t  des p i c s  e t  
l e u r s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s ,  nous pouvons i d e n t i f i e r  l e s  p r o d u i t s  contenus dans 
l a  phase gazeuse. A i n s i ,  dans l e  p r e m i e r  s p e c t r e  ( f i g u r e  8 )  l e  p i c  m/q = 28 
e s t  a t t r i b u é  à l a  présence d ' é t h y l è n e  en r a i s o n  des f ragments  Toniques observés,  
e t  a u s s i  en r a i s o n  de l a  grande v o l a t i l i t é  q u ' a  ce  p r o d u i t  p u i s q u ' i l  e s t  l i q u i d e  
à -169,15"C. T o u t e f o i s ,  s i  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des i o n s  formés dans l e  spec- 
t r o m è t r e  de masse ne s o n t  pas l e s  mêmes que c e l l e s  déterminées à p a r t i r  d ' u n  
s p e c t r e  de masse de r é f é r e n c e ,  c e l a  v e u t  d i r e  q u ' u n  p r o d u i t  gazeux e s t  v o l a t i l i s é  
en méme temps que l e  p r o d u i t  i d e n t i f i é .  A i n s i ,  l ' é t h y l è n e  i d e n t i f i é e  dans l e  
s p e c t r e  1, f i g u r e  8, a, d ' a p r è s  l e s  s p e c t r e s  de masse de r é f é r e n c e  r é p e r t o r i é s  
dans ( 3 9 )  l e s  r a p p o r t s  m/q du TABLEAU V I .  
TABLEAU V I  : S p e c t r e  de masse de l ' é t h y l è n e  d ' a p r ë s  ( 3 9 )  
O r  dans l e  s p e c t r e  n o l ,  f i g u r e  8, c o n t r a i r e m e n t  au s p e c t r e  de 
r é f é r e n c e ,  nous voyons que l e  p i c  m/q = 26 e s t  s u p é r i e u r  en i n t e n s i t é  au p i c  
m/q = 27. Ce f a i t  e s t  dû à l a  présence d ' a c é t y l è n e ,  ce  q u i  e s t  c o n f i r m é  p a r  
a i l l e u r s  dans l e  s p e c t r e  2  où l e  p i c  26 a  l a  niéme i n t e n s i t é  que l e  p i c  28. 
En r a i s o n n a n t  de c e t t e  manière,  l e s  p r o d u i t s  p rovenan t  de l a  
phase gazeuse p iégée l o r s  de l a  s u b l i m a t i o n  (sans décompos i t i on )  de l a  
2,2' - b i p y r i d i n e  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux i d e n t i f i é s  pour  l e s  tempéra tu res  de dé- 
c o m p o s i t i o n  de 400°C, 500°C, 600°C e t  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : é t h y l è n e ,  acé ty lène ,  
a c i d e  cyanhydr ique,  1,3-butadiyne,  1-butène-3-yne, 1,5-heptadiène-3-yne,1,3,7-octa- 
t r iène-5-yne.  Une i n c e r t i t u d e  demeure cependant à propos de l ' a t t r i b u t i o n  du p i c  
Spect re  3 
Spectre  4 
O  2 O 4 0  6 0  8 0  1 0 0  1 2 0  140 160 
F igure 8 :  Spectres de masse des produits  de décomposit ion d e  l a  2 ,  2'. bipyridine enregis t res  
lors  de l a  mise a température ambiante du piège.  
m/q = 78 q u i  p e u t  p r o v e n i r  du 1,3-hexadi*ne-5-yne ou du 1,5-hexadiène-3-yne 
Les t r o i s  p i c s  p r i n c i p a u x  de ces p r o d u i t s  (39)  a i n s i  que l e u r s  i n t e n s i t é s  r e l a -  
t i v e s  s o n t  rassemblés dans l e  TABLEAU V I 1  
m/q 2 7 26 12 
A c i d e  cyanhydr ique  1 1000 168 4 1  
TABLEAU V I 1  : P r i n c i p a u x  f ragments  i o n i q u e s  des p r o d u i t s  i d e n t i f i é s  
dans l a  phase gazeuse p rovenan t  de l a  s u b l i m a t i o n  e t  
de l a  décompos i t ion  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  à 4G0°C, 
500°C e t  600°C. 
Pour les  températures de chauffage de 700°C, 800°C e t  900°C, 
en plus des composés précédemment i den t i f i é s ,  la  pyridine j m / q  = 79) e t  l a  
vinyl-pyridine (m/q = 105) apparaissent dans l a  l i s t e  des produits de décompo- 
s i t i o n .  Les spectres obtenus pour ces t r o i s  températures sont respectivement 
représentés f igure  9a, 9b e t  9c. Notons que l e s  proportions des produits dans 
l e  mélange gazeux sont modifiées par rapport aux spectres de la  f igure  8 ,  puis- 
que l ' o n  voi t  par exemple que l e  pic 27 (acide cyanhydrique) devient majori taire 
pour l e s  températures de 800°C e t  900°C. 
Cependant, ce type d'analyse n ' e s t  pas t r è s  représentat i f  des 
quanti tés re la t ives  des produits en présence dans l e  piège. C ' e s t  dans ce b u t  
que nous avons effectué des analyses de la  phase gazeuse par chromatographie 
en phase gazeuse couplée à l a  spectrométrie de masse. Le t r ans fe r t  des gaz de 
décomposition d u  piège dans l'ampoule A a é t é  effectué par piégeage à l 'azote 
l iquide comme nous l 'avons exposé précédemment ( f igure  6a ) .  Les expériences de 
décomposition d'une durée de deux heures é tant  trop courtes pour avoir une q u a n -  
t i t é  suf f i san te  de gaz pour l ' ana lyse  par spectrométrie de masse ( l a  pression 
dans l'ampoule e s t  de 0 ,3  à 0,4 Torr) nous l e s  avons prolongées à quatre heures. 
Les analyses a insi  effectuées confirment bien l e s  a t t r ibu t ions  déjà effectuées 
pour l e s  produits vo l a t i l s  t e l s  que 1 'éthylène,  1 'acétylène,  1 'acide cyanhydrique, 
l e  1,3-butadiyne e t  l e  1-butène-3-yne. Les enre~is t rements  des courants 
ioniques totaux nous permettent d 'aff i rmer  que les  quanti tés d 'éthylène e t  de 
1-butène-3-yne sont t r è s  fa ib les  par rapport aux autres produits. 
Si l ' on  s e  ré fè re  aux spectres de masse obtenus à p a r t i r  de l 'ana-  
lyse d i r ec t e  de la  phase gazeuse, nous voyons que l 'augmentation des rapports 
m / q  à 700°C e s t  bien l i é e  à l ' appar i t ion  de produits nouveaux dus à la  décompo- 
s i t i o n  de l a  2,2 '-bipyridine,  Toutefois l e s  analyses effectuées à 400°C, 500°C 
e t  600°C font r e s so r t i r  que l a  2,2'-bipyridine ne s e  décompose pas à ces tempé- 
ra tures  puisque l e s  produits iden t i f i és  sont identiques à ceux détectés lo rs  de 
l a  sublimation de l a  2,2'-bipyridine sans décomposition. Pour l es  autres tempé- 
ra tures ,  on peut in te rpré te r  l a  décomposition thermique de la  2,2 '-bipyridine 
par l a  per te  de molécules t e l l e s  que H - C E E N  e t  HC = C H  thermiquement t r è s  
s tab les .  Le schéma de décomposition proposé e s t  représenté dans l e  TABLEAU VI11 
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2,21 bipy 
-C2H2 - HCN 
c-c=c, 
H 
2-vinyl-pyridine 
H 
'c=c-C=C-C-C-H 1.3-he~adi&ne-5-~yn~ 
-2 HCN H 1 1 1  H H  
H p-C-CzC-C=C\ \ 1,5-hexadi?me-3-yne 
A A H 
H-CsC-CrC-H 1,3, bu tad i yne  
C=C-Cr C-H 1-but ène-3-yne 
TABLEAU VI11 : Schéma de décomposition thermique de la 2,2'-bipyridine 
d'après les produits identifiés dans la phase gazeuse. 
En c o n c l u s i o n ,  l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  une m o l é c u l e  s t a b l e  q u i  ne 
commence à se décomposer notab lement  q u ' à  p a r t i r  de 700°C à une p r e s s i o n  de 
4 x 1 0 - ~  T o r r .  Les p r o d u i t s  de décompos i t i on  obtenus s o n t  également s t a b l e s  
e t  l e s  mo lécu les  l é g è r e s  comme l ' a c i d e  cyanhydr ique,  l ' a c é t y l è n e  e t  l e  
1,3-butadiyne r e p r é s e n t e n t  l a  m a j o r i t é  des gaz de décompos i t ion .  T o u t e f o i s  
c e t t e  décompos i t i on  n ' e s t  pas i m p o r t a n t e  p u i s q u ' e l l e  a é t é  e s t i m é e  en fonc -  
t i o n  de l a  s e n s i b i l i t é  du spec t romèt re  de masse i n f é r i e u r e  ou au p l u s  é g a l e  
à 6 % p o u r  l e s  tempéra tu res  éga les  ou s u p é r i e u r e s  à 700°C. E n f i n  il f a u t  n o t e r  
que l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  c e n t r e  e t  l e s  p a r o i s  du tube  r é a c t i o n n e l  e s t  
d ' e n v i r o n  40°C. 11 r e s s o r t  de c e c i  que l e s  gaz p rovenan t  de l a  décompos i t i on  
the rm ique  de l a  m o l é c u l e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  r é s u l t e n t  d ' u n  phénomène g l o b a l  
dans l e q u e l  il e s t  d i f f i c i l e  d ' a p p r é c i e r  l a  c o n t r i b u t i o n  de l a  r é a c t i o n  h é t é r o -  
gène, a y a n t  l i e u  s u r  l e s  p a r o i s  du r é a c t e u r  en s i l i c e ,  dans l a  n a t u r e  des gaz. 
Nous pouvons seulement d i r e  que pour  des tempéra tu res  de décompos i t i on  i n f é -  
r i e u r e s  à 550°C nous n 'observons  pas de d i f f é r e n c e  dans l a  n a t u r e  des gaz de 
décompos i t i on  s i  l ' o n  emp lo ie  un t u b e  r é a c t i o n n e l  en v e r r e  "Pyrex"  ou en 
s i l i c e .  Pour c e t t e  r a i s o n  e t  pour  des r a i s o n s  d ' o r d r e  techn ique  l ' é t u d e  de 
l a  décompos i t i on  thermique de l a  mo lécu le  a é t é  abordée dans un  
a p p a r e i l l a g e  e n  v e r r e  "Pyrex" .  
C H A P I T R E  I I I  
111-1 GENERALITES SUR LES DEPOTS CHIMIQUES A PARTIR DE LA PHASE VAPEUR 
Dans les réactions de dépôts chimiques à partir de la phase 
vapeur, les conditions expérimentales choisies peuvent avoir une importance 
primordiale sur la nature et la qualité des revêtements réalisés. Les para- 
mètres tels que la température, la pression, la durée de séjour des gaz dans 
la zone réactionnelle, la qualité du substrat et la géométrie de l'enceinte 
réactionnelle peuvent influer sur la pureté, la cristallisation, l'homogénéité, 
1 'uniformi té et 1 'adhérence des dé~ôts. 
La Zempéha*wLe. Pour un dépôt donné, c'est certainement le 
paramètre le plus important. De basses températures devraient conduire à 
une mauvaise cristallisation, les atomes venant se déposer à la surface n'ayant 
pas l'énergie suffisante pour migrer et s'organiser. A la limite, nous obtenons 
des matériaux amorphes. Une température élevée produirait l'effet inverse, mais 
dans le cas où l'on emploie des composés organométalliques, elle est à éviter 
car les entités organiques peuvent à ce moment là subir une décomposition et 
inclure des impuretés dans les dépôts. D'autre part, si la température du subs- 
trat est trop élevée, la décomposition du composé organométallique pourrait 
avoir lieu dans la phase gazeuse plutôt qu'à la surface du substrat et condui- 
rait alors à des dépôts peu adhérents. Comme nous l'avons déjà signalé dans 
l'introduction, une basse température de dépôt n'est pas favorable à une bonne 
désorption des entités organiques. Il faut donc trouver une température adéquate 
pour laquelle la désorption s'effectue convenablement, sans décomposition et 
germination dans la phase gazeuse. 
La p u u n i o n .  Dans notre cas, la pression mesurée dans l'enceinte 
de décomposition sera indicatrice de la pression des gaz de décomposition et 
de la 2,2'-bipyridine. Une basse pression sera donc représentative d'une faible 
quantité de gaz libéré et leur élimination de la zone réactionnelle sera plus 
facile. Cependant la sublimation de [Ti(bi~y)~] sera lente et la durée de 
l ' e x p é r i e n c e  de décompos i t i on  se ra  p l u s  longue.  A basse p r e s s i o n ,  l e  l i b r e  
p a r c o u r s  moyen des mo lécu les  augmente. On é v i t e  a i n s i  l e s  chocs avec l e s  
p a r o i s  de l ' a p p a r e i l l a g e  e t  avec d ' a u t r e s  mo lécu les ,  d i m i n u a n t  l a  p r o b a b i l i t é  
d ' u n e  s c i s s i o n  a v a n t  d ' a r r i v e r  s u r  l e  s u b s t r a t .  Cependant, l e  c o n t a c t  
mo lécu le  - s u b s t r a t  se ra  également a m o i n d r i  e n t r a i n a n t  un rendement f a i b l e  e n  
décompos i t i on .  
L ' é M  ckonique CLL phyhique du subh&~uX. Le s u b s t r a t  u t i l i s é  
d o i t  ê t r e  a u s s i  p u r  que p o s s i b l e .  Les impure tés  à sa s u r f a c e  d o i v e n t  ê t r e  
é l i m i n é e s  e t  c e l l e - c i  d o i t  ê t r e  exempte de d é f a u t s  phys iques ( r a y u r e s )  p o u r  
é v i t e r  des g e r m i n a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e r t a i n s  s u b s t r a t s  
peuven t  c a t a l y s e r  l a  décompos i t ion  de c e r t a i n s  composés o rganométa l l i ques ,  
nous avons a l o r s  une c r o i s s a n c e  de dépôt  r a p i d e  au début  p u i s  q u i  p e u t  r a l e n t i r  
e t  même ê t r e  b loquée.  D ' a u t r e s  s u b s t r a t s  peuvent  a i d e r  à l a  décompos i t i on  des 
e n t i t é s  o rgan iques  l i b é r é e s  l o r s  de l a  p y r o l y s e  e t  p a r  v o i e  de conséquences 
provoquer  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' i m p u r e t é s  dans l e  revêtement .  
La géoméikie de L'enceinte héuca%nn&e. Ce f a c t e u r  a  son 
impor tance c a r  c ' e s t  l u i  q u i  d i c t e  l e  temps de s é j o u r  des gaz au v o i s i n a g e  
immédia t  du s u b s t r a t .  Une bonne é v a c u a t i o n  des espèces organ iques empêchera 
évidemment l ' i n c l u s i o n  d ' i m p u r e t é s  dans l e s  dépôts .  
Lu puneté du phad& de dépdfLt. Une bonne p u r e t é  e s t  n é c e s s a i r e  
p o u r  é v i t e r  que des p r o d u i t s  contenus dans l e  composé de d é p a r t  p r o d u i s e n t  
des r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  e t  s o i e n t  généra teu rs  d ' i m p u r e t é s .  
D ' a p r è s  l e s  remarques énumérées c i -dessus,  nous pouvons d é t e r m i n e r  
l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n  d ' u n  bon dépôt .  En p remie r  l i e u ,  il f a u t  
que l e  p r o d u i t  de d e p a r t  s o i t  pur .  Dans l e  cas de [ ~ i ( b i p y ) ~ ]  , nous avons vu 
qu 'une  s u b l i m a t i o n  é t a i t  s u f f i s a n t e  p o u r  l e  p u r i f i e r .  L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  subs- 
t r a t  i n e r t e  c ' e s t  à d i r e  n ' a y a n t  aucune a c t i o n  avec b i ( b i p y ) 3 ]  ou l e s  sous- 
p r o d u i t s  de décompos i t i on  à l a  température  de dépô t  nous p e r m e t t r a  d ' é t u d i e r  
seu lement  l ' i n f l u e n c e  de l a  température  e t  de l a  p r e s s i o n  s u r  l e s  mécanismes 
de décompos i t i on  sans p rendre  en compte d ' a u t r e s  paramètres .  Quan t  à l a  
p r e s s i o n  nous serons p l u t ô t  e n c l i n s  à t r a v a i l l e r  à basse p r e s s i o n  
(<  1 0 - ~  T o r r )  pour  é v i t e r  une décompos i t i on  de 
s u b l i m a t i o n .  
111-2 LES DIFFERENTS DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX UTILISES POUR LES 
EXPERIENCES DE DECOMPOSITION DE F i  (bipy),l 
Les d i s p o s i t i f s  expér imentaux u t i l i s é s  pour  l ' é t u d e  de l a  
décompos i t i on  the rm ique  de ~ i ( b i p y ) ~ ]  o n t  évo lué  au cours  du temps. L e u r  [ 
p r é s e n t a t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  c a r  l e  t y p e  de dépôt  obtenu change en f o n c t i o n  
du d i s p o s i t i f  u t i l i s é .  
Les p remiè res  expér iences  de décompos i t i on  de ~i (bipy)3] o n t  1 
é t é  e f f e c t u é e s  dans un tube  en v e r r e  "Pyrex"  de d iamèt re  i n t é r i e u r  22 mm. 
Un schéma de l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  10. 
L 'ampoule  A dans l a q u e l l e  e s t  s t o c k é  T i ( b i p y )  e s t  soudée au [ 31 
t u b e  de v e r r e  "Pyrex"  de d i a m è t r e  i n t é r i e u r  22 mm ayan t  un é t r a n g l e m e n t  à 
l ' u n e  de ses e x t r é m i t é s .  Les f o u r s  F I  e t  F I 1  a s s u r a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l a  s u b l i -  
m a t i o n  e t  l a  décompos i t i on  de [ ~ i ( b i p y ) ~ ]  s o n t  r é g u l é s  p a r  l e s  ensembles Reg 1  
e t  Reg II d o n t  l e s  thermocouples  Th 1  e t  Th II s o n t  p o s i t i o n n é s  e n t r e  l e s  f o u r s  
e t  l e  tube .  Les s u b s t r a t s  à r e c o u v r i r  s o n t  p l a c é s  dans une n a c e l l e  en s i l i c e  
s i t u é e  au n i v e a u  du f o u r  II. Le v i d e  e s t  e f f e c t u é  p a r  un ensemble de pompage 
a s s u r a n t  un  d é b i t  de 600 l / s  au n i v e a u  de l a  pompe à d i f f u s i o n  d ' h u i l e .  
La p r e s s i o n  mesurée p a r  une jauge  du t y p e  "Penning" p l a c é e  e n t r e  le p i è g e  e t  
l e  système de pompage ne donnera pas d ' i n d i c a t i o n  s i g n i f i c a t i v e  s u r  l a  v a l e u r  
de l a  p r e s s i o n  r é g n a n t  dans l ' e n c e i n t e  de décompos i t ion .  
R e g .  I 
F I  
R e g .  I Reg. n 
F n Vide 
u 
n 
I 
v 
Figure 10 : Premier dispositif expér imenta l  de d é c ~ m ~ o s i t i o n  
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Ce p r e m i e r  d i s p o s i t i f  t r è s  s i m p l e  dans sa c o n c e p t i o n  e t  
p r é s e n t a n t  de nombreuses i m p e r f e c t i o n s  a  é t é  a m é l i o r é  p a r  l a  s u i t e .  
Dans ces deux d i s p o s i t i f s ,  l e s  systèmes de p iègeage e t  d ' a n a l y s e  
des gaz de décompos i t i on  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux u t i l i s é s  p o u r  l ' é t u d e  de l a  
décompos i t i on  the rm ique  de l a  2 , Z ' - b i p y r i d i n e  p r é s e n t é e  dans l e  deuxième c h a p i t r e  
de ce t r a v a i l .  
Dans ces deux d i s p o s i t i f s  que nous appe le rons  " d i s p o s i t i f  v e r t i c a l "  
( f i g u r e  l l a )  e t  " d i s p o s i t i f  h o r i z o n t a l "  ( f i g u r e  l l b ) ,  l e  tube  r é a c t i o n n e l  
t o u j o u r s  en "Pyrex"  a  un d iamèt re  i n t é r i e u r  de 38 mm. Dans l e  p remie r ,  s e u l s  des 
s u b s t r a t s  de fo rme c y l i n d r i q u e  ou pouvant  épouser une forme c y l i n d r i q u e  p o u r r o n t  
ê t r e  r e c o u v e r t s  a l o r s  que l e  second p e r m e t t r a  d ' e f f e c t u e r  des dépôts  s u r  des 
s u b s t r a t s  de formes v a r i é e s .  Les d i f f é r e n c e s  e n t r e  ces deux a p p a r e i l l a g e s  ne 
r é s i d e n t  pas seu lement  dans l a  géométr ie  au n i v e a u  de l a  décompos i t i on .  En 
e f f e t ,  dans l e  d i s p o s i t i f  v e r t i c a l ,  l e s  mo lécu les  du composé o r g a n o m é t a l l i q u e  
s e r o n t  soumises à l ' a p p r o c h e  du s u b s t r a t  à un  g r a d i e n t  de tempéra tu re  d ' e n v i r o n  
100°C p a r  c e n t i m è t r e  a l o r s  que dans l e  d i s p o s i t i f  h o r i z o n t a l  ce  g r a d i e n t  e s t  a  
peu p rès  de 50°C p a r  c e n t i m è t r e .  Ce c a l c u l  e s t  v a l a b l e  p o u r  une v a l e u r  de l a  
tempéra tu re  de décompos i t i on  de 500°C e t  change évidemment pour  des v a l e u r s  
d i f f é r e n t e s .  A p a r t  c e c i ,  ces deux d i s p o s i t i f s  possèdent  l e s  mêmes c a r a c t é r i s -  
t i q u e s  techn iques .  La p a r t i e  B s e r t  au s tockage de [ ~ i ( b i p y ) ) ]  devan t  ê t r e  
sub l imé  e t  e s t  c h a u f f é e  p a r  l e  f o u r  E. Le f o u r  F I  e s t  u t i l i s é  pour  l a  deuxième 
s u b l i m a t i o n  du p r o d u i t  d o n t  l a  décompos i t ion  e s t  e f f e c t u é e  au n i v e a u  du f o u r  F I I .  
La chauf fe  du f o u r  FI e s t  r é g u l é e  e n  f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  r é g n a n t  dans 
l ' e n c e i n t e ,  g râce  au système jauge  (J) ,  Reg 1  e t  P. De c e t t e  façon nous pouvons 
e f f e c t u e r  des expér iences  à p r e s s i o n  cons tan te .  Le f o u r  F I 1  s e r v a n t  au chau f fage  
des s u b s t r a t s  e s t  r é g u l é  p a r  l ' ensemb le  Reg I I  d o n t  l e  thermocouple  Th I I  
(a lume l  - ch rome l )  e s t  s i t u é  à l ' i n t é r i e u r  de l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  au 
n i v e a u  des s u b s t r a t s .  
P t Reg I A 
P t Reg i 
F i g u r e  11 : D i s p o s i t i f s  e x p é r i m e n t a u x  u t i l i s e s  pour  l ' é t u d e  de la décomposi t ion 
d e  [ ~ i  ( b i p ~ ) ~ ]  
Les s u b s t r a t s  u t i l i s é s  l o r s  des d i f f é r e n t e s  expér iences  de 
dépôt  ch imique e n  phase vapeur à p a r t i r  de l a  décompos i t i on  the rm ique  de 
[ ~ i ( b i ~ y ) ~ ]  s o n t  t r ë s  v a r i é s  e t  s o n t  p r é s e n t é s  dans l e  TABLEAU 1 X  en f o n c t i o n  
de l ' a p p a r e i l l a g e .  
D i s p o s i t i f  S u b s t r a t s  
e x p é r i  men t a 1  u t i l i s é s  
- 
l e r  d i s p o s i t i f  t i t a n e ,  c u i v r e ,  mica, "Pyrex" ,  s i l i c e  
D i s p o s i t i f  c u i v r e  "Pyrex"  s i l i c e  
v e r t i c a l  KB r 
D i s p o s i t i f  1 c u i v r e ,  KBr, NaCl, "Pyrex" ,  s i l i c e  
h o r i z o n t a l  1 
TABLEAU I X  : D i f f é r e n t s  types de s u b s t r a t s  u t i l i s é s  
e n  f o n c t i o n  de l ' a p p a r e i l l a g e  
Les s u b s t r a t s  de v e r r e  "Pyrex"  e t  de s i l i c e  o n t  é t é  n e t t o y é s  
p a r  é b u l l i t i o n  dans 1  ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p u i s  dans 1  ' eau  d i s t i l l é e .  L e  c h l o r u r e  
de sodium d o n t  l a  c r o i s s a n c e  a  eu l i e u  dans l ' e a u  d i s t i l l é e  se  p r é s e n t e  sous 
forme de c r i s t a u x  cubiques e t  p a r a l l é l é p i p é d i q u e s  e t  s o n t  u t i l i s é s  après u n  
séchage sous v i d e  seconda i re  ( 2  1  x T o r r )  à 300°C. Le bromure de po tass ium 
p r o v i e n t  de f e n è t r e s  de c e l l u l e s  i n f r a - r o u g e  e t  l a  s u r f a c e  exposée au dépôt  a  
é t é  obtenue p a r  c l i v a g e  j u s t e  avan t  l ' e x p é r i e n c e .  Dans l e  p r e m i e r  d i s p o s i t i f  
e x p é r i m e n t a l ,  l e  s u b s t r a t  de t i t a n e  p r o v i e n t  d ' u n  é c h a n t i l l o n  aminc i  p a r  bom- 
bardement i o n i q u e ,  il p r é s e n t e  donc une s u r f a c e  p r o p r e  e t  l e  c u i v r e  e s t  c e l u i  
des g r i l l e s  p o r t e  - é c h a n t i l l o n  d ' u n  microscope é l e c t r o n i q u e .  Dans l e s  
d i s p o s i t i f s  v e r t i c a u x  e t  h o r i z o n t a u x ,  l e  c u i v r e  u t i l i s é  a  une p u r e t é  de 
99,9 % e t  a  é t é  f o u r n i  p a r  l a  S o c i é t é  "Goodfe l low m e t a l s  LTD" e t  se 
p r é s e n t e  sous forme de f e u i l l e s  de 0,05 mm d ' é p a i s s e u r .  
111-3 DEROULEMENT DES EXPERIENCES DE DECOMPOSITION SUIVANT LE DISPOSITIF 
EXPERIMENTAL UTILISE 
Nous d é c r i r o n s  l e  dérou lement  d ' u n e  e x p é r i e n c e  de décompos i t i on  
dans chaque t y p e  d ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  
L 'ampoule  A r e n f e r m a n t  ~ i ( b i p y ) ~ ]  e t  l e i  s u b s t r a t s  à r e c o u v r i r  [ 
é t a n t  p o s i t i o n n é s  comme i n d i q u é  dans l e  paragraphe précédent ,  l ' a p p a r e i l l a g e  
e s t  v i d é  e t  l a  p r e s s i o n  e s t  e n v i r o n  de 1 0 ~ '  T o r r .  Le p r o d u i t  à décomposer e s t  
a l o r s  m i s  en communicat ion avec l e  r e s t e  de l ' a p p a r e i l l a g e  en b r i s a n t  l a  p a r o i  
f a i b l e  de l ' a m p o u l e  A à l ' a i d e  du b a r r e a u  a imanté  b  ( f i g u r e  1 0 ) .  Dés que l a  
p r e s s i o n  a t t e i n t  l a  v a l e u r  de 1  x  IO-' T o r r ,  l e  chau f fage  de [ ~ i ( b i ~ ~ ) ~ ]  e s t  
a s s u r é  p a r  l e  f o u r  F I  p o s i t i o n n é  au n i veau  de l ' a m p o u l e  A. La montée e n  
tempéra tu re  e s t  p r o g r e s s i v e  p o u r  é v i t e r  une décompos i t i on  du p r o d u i t .  Ma lg ré  
c e t t e  p r é c a u t i o n ,  une q u a n t i t é  n o t a b l e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  v i e n t  se  condenser 
dans l e  p i è g e  p l o n g é  dans l ' a z o t e  l i q u i d e  déno tan t  une décompos i t i on  d ' u n e  
c e r t a i n e  q u a n t i t é  de p r o d u i t  de d é p a r t .  La tempéra tu re  du f o u r  e s t  montée 
j u s q u ' à  30OoC, tempéra tu re  à l a q u e l l e  nous cons idérons q u ' i l  n ' y  a  p l u s  de 
composé à s u b l i m e r .  Le r é s i d u  de s u b l i m a t i o n  r e s t a n t  dans l ' a m p o u l e  A  e s t  a l o r s  
é l i m i n é  p a r  s c e l l e m e n t  en e. La p remié re  s u b l i m a t i o n  de [ i i ( b i p y ) 3 ]  terminGe, 
l 'expérience e s t  p o u r s ~ ~ i v i e  comme s u i t .  Le four F i  e s t  avancé au niveau de l a  
pa r t i e  B e t  l e  four F I 1  se retrouve a u  niveau de la  par t i e  C dans laquelle 
e s t  s i t uée  l a  nacelle en s i l i c e  contenant l e s  substra ts .  Quand l a  pression 
e s t  de 1 x 1 0 - ~  Torr, l e  four I I  e s t  alimenté e t  des q u ' i l  a  a t t e i n t  la  
température à laquelle do i t  avoir l ieu la  décomposition, l e  four FI e s t  à 
son tour mis sous tension provoquant l a  sublimation de [Ti(bipY)3] . A la  f i n  
de l 'expérience,  nous observons dans la  pa r t i e  B d u  tube une couche noire 
7 - 
provenant d'une décomposi tion par t ie l  l e  de ~i (bipy)3]  ; ceci nous indique que I 
l a  pression dans l e  tube e s t  supérieure à 1 x 1 0 - ~  Torr. Un revêtement noir 
b r i l l a n t  recouvre la  pa r t i e  C ,  a lors que la  zone D e s t ,  suivant la  température 
de décomposition, tapissée d'une couche v io l e t t e  de [Ti(bipy)J o u  non. Dés 
l 'ouver ture  de l ' ence in te  réactionnelle à l 'atmosphère, l es  produits s i t ué s  
en B e t  D évoluent au contact de l ' a i r .  
La nacelle en s i l i c e  e t  l e s  substra ts  t e l s  que l e  verre,  l e  
t i t a n e  e t  l e  mica sont recouverts d'une couche b r i l l a n t e ,  homogène e t  adhérente 
d 'aspect  métallique. Les autres subs t ra t s ,  c ' e s t  à di re  les cr is taux de K C 1  e t  
l e  cuivre, sont  recouverts d'un revêtement g r i s  mât qui se détache facilement 
de son support. 
L'ampoule A contenant Ti(bipy) e s t  soudée à une extrémité de [ 31 la  par t i e  B f igure  11. Le produit e s t  t ransféré  sous vide piimaire ( 1 0 - ~ ~ a r r  ) 
de A en B en cassant la  paroi fa ib le  p à l ' a i d e  d'un barreau aimanté b actionné 
de l ' ex t é r i eu r .  Dès que la  pression e s t  infér ieure  à 1 x Torr, l e  chauffage 
de l'enveloppe E e s t  mis en route pour une première sublimation de Ti(bipy) 
- - 
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qui vient a lo rs  s e  déposer sur l es  par t ies  froides de l a  zone C. Pour é v i t e r  
une décomposition prématurée de ~ i ( b i ~ y ) ~ ]  , la  montée en température de la  I 
pa r t i e  B e s t  surve i l l ée  de façon à ce que la  pression ne remonte pas au-dessus 
de 1  x  1 0 - ~  Tor r .  Le r é s i d u  de s u b l i m a t i o n  e s t  récupéré  dans l ' a m p o u l e  A 
p a r  r o t a t i o n  de l ' e n s e m b l e  du tube  a u t o u r  du rodage Ro p u i s  é l i m i n é  p a r  
s c e l l e m e n t  en S. Le  p i è g e  dans l e q u e l  s o n t  condensés l e s  s o l v a n t s  de 
synthèse ( a l c o o l  abso lu  e t  T.H.F)  e t  de l a  2 , Z ' - b i p y r i d i n e  p rovenan t  d 'une  
l é g è r e  décomposi t ion de T i ( b i p y )  e s t  n e t t o y é  avar l t  de p o u r s u i v r e  l ' e x p é -  [ 31 
r i e n c e .  Le p i è g e  remis  en p lace ,  l ' ensemb le  r é a c t i o n n e ;  e s t  dégazé j u s q u ' à  
c e  que l a  p r e s s i o n  de 1  x  1 0 - ~ T o r r  s o i t  a t t e i n t e .  Le  f o u r  F I 1  e s t  a l o r s  
m is  sous t e n s i o n  e t  dans un p remie r  temps r é g u l é  à 520°C pour  a s s u r e r  un 
dégazage des s u b s t r a t s  p u i s  dans un deuxième temps r é g u l é  à l a  tempéra tu re  
de décomposi t ion d é s i r é e  dès que l a  p r e s s i o n  a t t e i n t  à nouveau l a  v a l e u r  de 
1  x   IO-^ T o r r .  A  ce moment l à ,  l a  s u b l i m a t i o n  du composé o r g a n o m é t a l l i q u e  
de l a  p a r t i e  C v e r s  l a  p a r t i e  O e s t  e f f e c t u é e  p a r  l e  f o u r  F I  d o n t  l a  montée 
en température  e s t  r é g u l é e  en f o n c t i o n  de l a  p r e s s i o n  régnan t  dans l ' e n c e i n t e .  
La  p a r t i e  B  e s t  maintenue à 250°C pour  é v i t e r  que [ ~ i ( b i p y ) ~ ]  v ienne s ' y  
déposer.  Les s o u s - p r o d u i t s  de décomposi t ion s o n t  récupérés  dans l e  p i è g e  
p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  à l ' a z o t e  l i q u i d e  e t  ana lysés p a r  l a  s u i t e  de l a  f a ç o n  
d é c r i t e  dans l a  p a r t i e  t r a i t a n t  de l a  décomposi t ion thermique de l a  
2 , 2 ' - b i p y r i d i n e .  L ' e x p é r i e n c e  de dépôt  e s t  te rm inée  dès qiie l a  p r e s s i o n  prend 
des v a l e u r s  i n f é r i e u r e s  à l a  v a l e u r  de consigne, mon t ran t  a i n s i  q u ' i l  n ' y  a  
p l u s  de décomposi t ion.  
Avec de t e l s  d i s p o s i t i f s  expér imentaux,  dans l e s q u e l s  l a  s u b l i -  
ma t ion  de [ ~ i ( b i p y ) ~ ]  e s t  e f f e c t u é e  en c o n t r ô l a n t  c o n t i n u e l l e m e n t  l a  p r e s s i o n  
e t  en l a  ma in tenan t  i n f é r i e u r e  à 1  x 1 0 - ~ T o r r  , l a  deuxième s u b l i m a t i o n  e s t  
q u a n t i t a t i v e .  En e f f e t  on ne n o t e  pas de r é s i d u  au n iveau  de l a  zone C .  
Dans l e  " d i s p o s i t i f  h o r i z o n t a l " ,  o u t r e  l e s  s u b s t r a t s ,  l e  tube  r é a c t i o n n e l  e s t  
également r e c o u v e r t  d ' u n  dépôt,  a l o r s  que dans l e  " d i s p o s i t i f  v e r t i c a l " ,  seu l  
l e  s u b s t r a t ,  auquel nous f a i s o n s  s u b i r  une r o t a t i o n  d ' à  peu p rès  30" t o u t e s  
l e s  c i n q  minutes,  e s t  r e v ê t u .  C e t t e  r o t a t i o n ,  comme nous l a  ve r rons  p l u s  
l o i n  e n t r a î n e  des v a r i a t i o n s  dans l a  r é g u l a t i o n  de l a  tempéra tu re  au n i v e a u  
du s u b s t r a t .  
En résumé, t r o i s  types d ' a p p a r e i l l a g e  o n t  donc é t é  u t i l i s é s ,  
l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  techn iques s o n t  rassemblées dans l e  TABLEAU X. 
TABLEAU X : Caractéristiques techniques des différents 
types d'appareillages utilisés. 
Ti tane, cuivre, 
cuivre, "Pyrex" 
silice, KBr, NaCl 
-- 
horizontal 
contrôlée horizontal NaCl, "Pyrex", 
silice. 
111-4 PREMIERES ETUDES DES DEPOTS 
Pour essayer de déterminer l a  nature des couches obtenues sur 
l es  d i f fé ren ts  subs t ra t s ,  plusieurs techniques ont é t é  u t i l i s é e s ,  parmi 
lesquelles la  d i f f rac t ion  des rayons X e t  l a  d i f f rac t ion  des é lectrons .  
Les expériences de d i f f rac t ion  des rayons X effectuées sur  des 
substra ts  montrent q u ' i l  n 'y a  aucune r a i e  de d i f f rac t ion .  Cependant, l es  
cl ichés obtenus par di f f ract ion des électrons sont identiques quel que s o i t  
l e  substra t  u t i l i s é  e t  présentent des halos. Ce f a i t  montre l ' ex i s tence  de 
t r è s  p e t i t s  c r i s t a l l i t e s .  L ' in terpréta t ion de ces cl ichés indexables dans 
u n  système cubique à faces centrées nous f a i t  penser en raison des éléments 
en présence dans l e  produit de départ â l a  formation de carbure, de n i t ru re  
ou de carbonitrure de t i t ane .  Quelle que s o i t  l a  température de la  réaction 
de dépôt chimique à p a r t i r  de la  phase gazeuse, l e  dépôt présente toujours 
l e  même spectre  de d i f f rac t ion .  La pression à l ' i n t é r i e u r  de l ' ence in te  
réactionnelle e s t  supérieure à 1 x 1 0 - ~ i o r r  comme nous l'avons signalé plus 
haut. Dans l a  f igure  1 2  sont représentés l e s  micrographies e t  l es  cl ichés de 
dif f ract ion d ' u n  film mince obtenu à 470°C sur  u n  subs t ra t  de cuivre consti tué 
par la g r i l l e  porte échanti l lon du microscope électronique. La f igure  1 2  a2 
représente l e  c l iché de dif f ract ion du dépôt e t  l a  f igure  1 2  b 2 ,  celui d u  
dépôt r e c r i s t a l l i s é  par chauffage sous l e  faisceau des électrons du  microscope 
électronique. La détermination des distances i n t e r r é t i cu l a i r e s  ( d h k l )  a  é t é  
f a i t e  à p a r t i r  de la  constante de d i f f rac t ion  AL (Rd = A L )  déterminée sur  u n  
échantillon référence d'aluminium dont l e  spectre de dif f ract ion a  é t é  enre- 
g i s t r é  immédiatement après ceux des dépôts. Les distances i n t e r r é t i cu l a i r e s  
déterminées à p a r t i r  des clichés f igure 12 a2 e t  f igure 12 b2 sont rassemblées 
dans l e  tableau XI e t  comparées à ce l les  du  carbure e t  d u  n i t rure  de t i t a n e  
déterminées à p a r t i r  du paramètre de la  maille cubique donnée par RAMQVIST (40) .  
Figure 12al Figure 12bl 
Figure 12a2 Figure 12b2 
Figure 12 : Micrographies et clichés de diffraction des électrons d'un dépôt 
réalisé sur un substrat de cuivre (T = 470°C, p > 1 x 10-4 Torr) 
al : micrographie avant cristallisation (x 38800) 
a2 : cliché de diffraction des électrons avant cristallisation 
bl : micrographie après cristallisation (x 38800) 
b2 : cliché de diffraction des électrons après cristallisation 
O 
TiN a  = 4,2416 I 0,0001 A (40)  
TABLEAU XI : Distances i n t e r r é t i c u l a i r e s  ( d h k l )  déterminées à p a r t i r  
des c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  des é l ec t rons  
Bien que l ' o n  observe u n  é c a r t  pour c e r t a i n e s  va leurs  des d is tances  
i n t e r r é t i c u l a i r e s  des dépôts par rappor t  à c e l l e s  d u  carbure de t i t a n e ,  i l  nous 
semble raisonnable de penser que l ' o n  a  bien a f f a i r e  à T i c ,  d ' a u t a n t  plus que 
l e s  revêtements obtenus ont  u n  aspec t  métal l ique g r i s  ressemblant plus à Tic 
qu'à TiN qui lui est jaune. Pour expliquer la formation de carbure de titane 
pendant la réaction de d6pÔt chimique a partir de la phase gazeuse, i l  faut 
donc admettre que la molécule de [Ti (bipyi3] est compl6tement dissociée et 
que les gaz de décomposition réagisseqt ensuite avec le métal. Pour essayer 
d'éviter ces réactions secondaires, nous pensons q~l'une meilleure évacuation 
des gaz de décomposition est nécessaire. Nous avons donc étudié la décomposi- 
tion thermique de [ii(bi~y)~] dans dei tubes réactionnels ayant un diamètre 
intérieur plus important (38 mm au lieu de 22 mm) et r6gulé la pression de 
décomposition pendant toute la durée de l'expérience. 
Dans ce type d'appareillage, le chauffage de décomposition est 
situé au milieu du réacteur donc sur le trajet des molécules de 
sublimées. Ce système a été adopté 
p&emLènemevLt : pour éviter que les revêtements se déposent sur 
les parois du tube, entrainant ainsi un meilleur rendement en 
décomposition. 
douxiètnvnien* : pour que les molécules de [~i(bipy)~] soient 
soumises un front chaud contrairement aux expériences décrites 
précédemment où elles étaient chauffées progressivement avant 
d'atteindre la température de décomposition fixée. 
L'adaptation d'une jauge à vide sur le tube de décomposition (figure 11) 
mesurant en permanence la pression et régulant le chauffage de sublimation 
en fonction de ce paramètre nous permet d'effectuer des expériences de décom- 
position à pression constante. Les expériences de décomposition réalisées avec 
un tel système ont conduit à des revêtements sur différents substrats tels que 
le verre "Pyrex", la silice, le cuivre, le bromure de potassium et le chlorure 
de sodium. 
La décomposition de [ ~ i  jbipy)l] commence 02s 370°C à l a  pression 
de 1 x 1 0 - ~  Torr,  mais l es  films obtenus sont t r è s  minces. Le rendement en 
décomposition e s t  t r è s  f a ib l e ,  une quanti té importante de [ ~ i ( b i ~ ~ ) ~ ]  passe 
au niveau d u  four FI1  ( f igure  11) sans se déconiposer pour venir  s e  déposer 
sur  l es  parois froides d u  tube. La décomposition devient quant i t a t ive  à 
p a r t i r  de 440°C avec ce t  appareil lage.  Les dépôts effectués à des températures 
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supérieures à 500°C e t  dans des domaines de pression a l l a n t  de 1 x 10 a 
-5 . 2 x  IO-^ Torr e t  de 8 x 10 a 1 x 1 0 - ~  Torr sur  des subs t ra t s  en s i l i c e  
contiennent d u  carbure de t i t ane  c r i s t a l l i s é .  Cette phase a é t é  iden t i f i ée  
par d i f f rac t ion  des rayons X sur  des dépôts décollés de leur subs t ra t  par 
attaque à l ' a c ide  fluorhydrique. Les ra ies  de dif f ract ion se présentent sous 
forme de halos. 
L'analyse du carbone, de l ' azo te  e t  de l'hydrogène a @ t é  
effectuée sur  l e s  dépôts décollés de leur substrats à l ' a c i d e  fluorhydrique 
e t  l es  résu l ta t s  sont rassemblés dans l e  TABLEAU X I I .  
Conditions 
expérimental es 
Pression 
en Torr 
Phase 
i den t i f i ée  
Par 
rayons X 
Tic 
T i c  
Tic 
T i c  
Pas de ra ies  
de 
d i f f rac t ion  
TABLEAU XII : Analyses des dépôts décollés de leur subs t ra t  par attaque à 
1 'acide fluorhydrique. ( 1  ' e r reur  sur l es  pourcentages d u  carbone 
de l ' a z o t e  e t  de l'hydrogène e s t  de I 0,3)  
Nous voyons d ' a p r è s  ! e  t a b l e a u  X I I  que pour  des tempéra tu res  
s u p é r i e u r e s  à 500°C, nous obtenons du c a r b u r e  de t i t a n e  a l o r s  que v e r s  500°C, 
nous n 'observons  pas de r a i e s  de d i f f r a c t i o n  dans l e  s p e c t r e  des rayons X .  
D ' a u t r e  p a r t ,  l ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  des dépôts  met en év idence  en p l u s  du 
carbone l a  présence d ' a z o t e  e t  d 'hydrogène en f a i b l e  q u a n t i t é .  S i  l a  phase 
T iC é t a i t  pure ,  e l l e  ne d e v r a i t  c o n t e n i r  n i  a z o t e  n i  hydrogène, e t  de p l u s  
l e  pourcentage de carbone d e v r a i t  au maximum ê t r e  de 20 Z.  Dans l ' h y p o t h è s e  
de l a  f o r m a t i o n  d ' u n  c a r b o n i t r u r e  de t i t a n e  de f o r m u l e  TiCxNy (avec  x + y  = 1 ) ,  
l e  pourcentage de carbone s e r a i t  encore p l u s  bas pu isque  i n f é r i e u r  à 20 %. La 
présence d 'hyd rogène  p o u r r a i t  nous f a i r e  c o n c l u r e  à l a  présence de mo lécu les  
organ iques dans l e  dépô t ,  mais e l l e  p o u r r a i t  dans ce  cas ê t r e  due a u s s i  à l a  
mauvaise é l i m i n a t i o n  de l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  p a r  r i n ç a g e  à l ' e a u  ou à l a  
présence d 'eau.  
Pour v é r i f i e r  s i  l ' a c t i o n  de l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  l o r s  du 
d é c o l l a g e  des dépôts  n ' a  pas e n t r a î n é  l a  d i s s o l u t i o n  de t i t a n e  m é t a l l i q u e ,  
des dosages de c e t  é lément  o n t  é t é  e f fec tués  p a r  o x y d a t i o n  des revêtements  
p r é p a r é s  à 550°C p a r  chau f fage  à l ' a i r  à 800°C dans un fou r .  Les r é s u l t a t s  
de p l u s i e u r s  ana lyses s o n t  rassemblés dans l e  TABLEAU X I I !  
TABLEAU X I I 1  : Dosage du t i t a n e  ( p a r  o x y d a t i o n  à l ' a i r )  contenu dans l e s  
dépôts  p réparés  à t = 550°C e t  p  = 1  x  10 -5 à 2 x  1 0 - ~  T o r r .  
A partir de ces résultats, nous voyons que le % de titane est 
du même ordre de grandeur que celui déduit de la différence 100- ( %  C t % N t 
% H) dans le TABLEAU XII, nous pouvons donc considérer les analyses du carbone 
et de l'azote comme représentatives de la composition d u  dépôt. 
Pour lever l'ambiguïté demeurant au niveau de la présence ou 
non d'hydrogène, nous nous sommes affranchis de i kttaque a 1 'acide fluorhy- 
drique en utilisant des substrats sur lesquels le revêtement n'est pas adhérent 
et peut être récupéré sans attaque chimique. Ces substrats sont le cuivre, le 
chlorure de sodium et le bromure de potassium. Les résultats des analyses du 
carbone, de l'azote et de llhydrogène,provenant de dépôts effectués sur ces 
substrats,sont rassemblés dans le tableau XIV. 
Substrat 
NaCl 
KBr 
Cu 
2,2 '-bipy 
Pression 
Torr 
TABLEAU XIV : Analyses de dépôts décollés des substrats sans attaque 
chimique (l'erreur sur les pourcentages du carbone de 
l'azote et de l'hydrogène est de 2 0 , 3 )  
D'autre par t ,  la  d i f f rac t ion  des ràÿons X ne f a i t  pas apparaitre 
l ' ex i s tence  d'une phase c r i s t a l l i s é e  dans les dépôts énumérés dans l e  
tableau XIV. A p a r t i r  de ces r é su l t a t s ,  nous pouvons affirmer sans ambiguïté 
qu ' i l  y a de l'hydrogène dans les dépôts. Sur les substra ts  de cuivre ,  la  
quant i té  de carbone présente dans les  dEpôts e s t  plus importante que sur  l es  
autres  substra ts .  Si l ' on  f a i t  l es  rapports des pourcentages de carbone, 
d 'azote e t  d'hydrogène (tableau X I V )  on s ' aperço i t  que ces valeurs sont pro- 
ches de ce l les  de la  molécule de 2,2 '-bipyridine pour l e  rapport C/N a lors  
que l e  rapport C/H f a i t  apparaitre u n  d é f i c i t  en hydrogène. Les expériences 
d'absorption dans l ' infrarouge sur l a  pe l l i cu le  décollée ne permettent pas 
de d i r e  s i  u n  composé organique e s t  inclus dans l e  dépôt. Cependant, ce 
"d i spos i t i f  ver t i ca l"  qui nous permet d ' a t t e indre  des températures de décompo- 
s i t i o n  supérieures à ce l les  que 1 'on u t i l i s e r a  dans l e  "d i spos i t i f  horizontal" 
c i t é  ci-dessousprésente des inconvénients majeurs quant à l a  régulation de 
l a  température de décomposition. Si l ' o n  considère l e  dessin du four  de 
décomposition du "disposi t i f  ve r t i ca l " ,  ( f igure  13) l e  thermocouple s i t u é  à 
l ' i n t é r i e u r  du tube réactionnel e s t  positionné au niveau du point b.  La régu- 
l a t ion  de l a  résistance chauffante s e  fera  donc en fonction de la  température 
en ce point .  Quand la  sublimation de [ i i (b ipy)3]  e s t  commencée, l a  majorité 
des molécules vient se décomposer sur  la  par t i e  a qui e s t  la  plus 
exposée au flux gazeux. Quand on tourne l'ensemble substra t  s i l i c e - fou r  par 
rota t ion au niveau du rodage pour obtenir  u n  revêtement aussi régu l ie r  que 
possible,  la  par t i e  a ,  recouverte d'un dépôt vient dans la  posit ion b où e s t  
s i t ué  l e  thermocouple. L'index indicateur de température d u  régulateur chute 
a lors  d'environ 4OoC à 50°C. Cet écar t  par rapport à la  valeur de consigne 
entraine l a  mise en chauffe de l a  rés is tance.  A p a r t i r  de ce moment l à ,  l a  
température du substra t  a u  point a sera a lors  de 40°C à 50°C supérieure à 
l a  valeur de consigne. Avec u n  te l  système, nous voyons que la  régulation de 
l a  température n ' e s t  pas uniforme e t  que la  nature des dépôts effectués 
variera pour u n  substra t  donné. D'autre par t ,  la  résistance chauffante a son 
point l e  plus chaud s i t ué  en son milieu e t  la température baisse dès que l ' on  
se rapproche de ses extrémités. I l  en découle que l a  température du f ron t  
chaud e s t  variable.  Principalement pour ces raisons,  e t  l e  f a i t  que l ' o n  

obtienne des revêtements adherents seulement sur  des substra ts  cylindriques 
nous ont poussés à f a i r e  l ' e tude  approfondie des revêtements obtenus dans l e  
"disposi t i f  horizontal " .  
Les dépôts effectués dans ce type d 'appareil lage ont é t é  f a i t s  
sur  des substra ts  p la t s  de verre "Pyrex" e t  des cr is taux de KBr e t  NaCl. La 
température à laquelle commence la  décomposition de la molécule Ti(bipy) 
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e s t  370°C à l a  pression de 1 x 10 a 2 x 1 0 - ~  Torr,  mais l e  rendement en 
décomposition e s t  t r è s  f a ib l e  comme nous l 'avons s ignalé  précédemment. Ce 
rendement s 'améliore au fu r  e t  à mesure que l a  température augmente e t  la 
décomposition e s t  t o t a l e  à l a  température de 520°C. Les quatre températures 
de décomposition suivantes,  400°C, 44OoC, 480°C e t  520°C ont é t é  choisies 
pour l ' é t ude  des dépôts sur  verre. La pression de dfcomposition a é t é  f ixée 
de 1 x 10-'Torr à 2 x 1 0 - ~  Torr. Aucune expérience de pyrolyse n 'a é t é  f a i t e  
dans u n  domaine de pression plus 6levë puisque l ' o n  a v u  que l a  phase obtenue 
à des pressions de l ' o rd re  de 2 x Torr é t a i t  d u  carbure de t i t ane .  
Ici auss i ,  l a  valeur de l a  température au niveau des substra ts  e s t  su j e t t e  à 
discussion. Le thermocouple T h  I I  ( f igure  1 1 )  e s t  s i t ué  dans la  par t ie  médiane 
d u  four F I 1  e t  à l ' i n t é r i e u r  du tube réactionnel.  A cause d u  gradient de 
température du four,  seule une zone de 3 centimètres sera à l a  température de 
décomposition dési rée .  Les zones s i tuées  de part  e t  d 'autre  seront â plus 
basse température. 11 ressor t  de ceci que seule la  par t i e  se trouvant au 
niveau d u  thermocouple sera représentative du dépôt e t  toutes l e s  études entre- 
prises seront donc f a i t e s  sur  ce t te  zone centrale.  Aucune analyse chimique n 'a  
é t é  réal isée  sur  ces dépôts en raison de l a  trop f a ib l e  quanti té de substance 
obtenue ( 2  2 mg). Les expériences de dif f ract ion des rayons X réal isées  par 
réflexion directement sur  l e  substra t  e t  par transmission sur des revêtements 
décollés à l ' a c ide  fluorhydrique ne font apparaître aucune r a i e  même après u n  
recui t  de 24 heures sous vide ( 1  x 1 0 - ~  Torr) à 1000°C. Par contre,  la  di f f rac-  
tion des électrons sur  l es  mêmes échantillons met en évidence des halos e t  
par c r i s t a l l i s a t i o n  sous faisceau ëlectronique des ra ies  de dif f ract ion bien 
définies apparaissent. 
Les r é s u l t a t s  de ces exper iences  s o n t  rassembles dans l e s  
f i g u r e s  14 e t  15 où s o n t  r e p r é s e n t é s  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  avec l a  
photographie de l ' é c h a n % ? l l o n  co r respondan t .  Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  
des dépôts  a v a n t  c r i s t a l i i s a t i o n  sous l e  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  s o n t  i d e n -  
t i q u e s  pour  l e s  deux é c h a n t i l l o n s  p réparés  à 400°C e t  480°C. Après 
c r i s t a l l i s a t i o n ,  l e s  c l i c h é s  f o n t  a p p a r a î t r e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  phase de 
c a r b u r e  de t i t a n e  pour  l e  dépôt  p r é p a r é  à 400°C a l o r s  que pour  l e  dépô t  
p r o v e n a n t  d ' u n e  expér ience  à 480°C l e s  r a i e s  obtenues p r o v i e n n e n t  d ' u n  
mélange de p l u s i e u r s  composés parmi l e s q u e l s  nous avons i d e n t i f i é  l ' o x y d e  
de t i t a n e  (ana tase) .  Dans l e  cas de l ' é c h a n t i l l o n  p r é p a r é  à 40O0C, l e  - F a i t  
que l ' o n  o b t i e n n e  T i c  après c r i s t a l l i s a t i o n  ne d o i t  pas nous f a i r e  c o n c l u r e  
à l a  présence de ce composé sous forme amorphe dans l e  dépôt.  En e f f e t ,  p a r  
chauffage sous l e  f a i s c e a u  é l e c t r o n i q u e ,  l e s  composés organ iques p r é s e n t s  
s o n t  décomposés e t  peuvent fo rmer  des l i a i s o n s  e n t r e  l e  carbone e t  l e  t i t a n e .  
Les r é a c t i o n s  e n t r e  l e s  molécu les  gazeuses p résen tes  dans l ' e n c e i n t e  du 
m ic roscope  é l e c t r o n i q u e  ne s o n t  également pas à é c a r t e r .  Les ana lyses  ch im i - ,  
ques r é a l i s é e s  s u r  des dépôts récupérés  s u r  des s u b s t r a t s  de bromure de 
po tass ium e t  de c h l o r u r e  de sodium donnent  des r é s u l t a t s  s i m i l a i r e s  à ceux 
obtenus à p a r t i r  du " d i s p o s i t i f  v e r t i c a l " .  Les r a p p o r t s  C/N s o n t  proches de 
ceux de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  a l o r s  que l e s  r a p p o r t s  C/H f o n t  a p p a r a î t r e  un  
d é f i c l t  en hydrogène p a r  r a p p o r t  à l a  m o l é c u l e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  p r i s e  comme 
r é f é r e n c e .  
Les spec t res  d ' a b s o r p t i o n  i n f r a - r o u g e  des dépôts d é c o l l é s  de 
l e u r  s u b s t r a t  p a r  a t t a q u e  à 1  Q c i d e  f l u o r h y d r i q u e  o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  ap rès  
broyage dans du bromure de potass ium.  Un exemple de s p e c t r e  p rovenan t  d ' u n  
dépô t  r é a l i s é  à 440°C e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  16.  Il e s t  r e l a t i v e m e n t  s i m p l e  
p u i s q u ' i l  ne p r é s e n t e  que t r è s  peu de bandes d ' a b s o r p t i o n .  Seules l e s  bandes 
s i t u é e s  à 2920 cm-' e t  2850 cm-' peuvent  ê t r e  a t t r i b u é e s  à des v i b r a t i o n s  
d ' é l o n g a t i o n  C-H. Les bandes proches de 3400 cm-' e t  1630 cm-' p o u r r a i e n t  
ê t r e  dues à l a  présence d ' e a u  p rovenan t  d ' u n e  a d s o r p t i o n  de c e t t e  m o l é c u l e  
l o r s  de l ' a t t a q u e  à l ' a c i d e  f l u o r h y d r i q u e  ou du r i n ~ a g e  à l ' e a u  d i s t i l l é e .  
T o u t e f o i s  l e u r  i n t e n s i t é  ne d i m i n u a n t  pas après un séchage p r o l o n g é  (48 heures 
à 200°C) e t  augmentant avec l a  q u a n t i t é  de dépôt  engagé dans l a  p a s t i l l e  de 
bromure de potass ium,  il e s t  p r o b a b l e  que l a  bande l a r g e  observée v e r s  3400 cm-' 
s o i t  p l u t ô t  due à une v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  d 'une l i a i s o n  N-H. La bande à 
1400 cm-' p o u r r a i t  a l o r s  ê t r e  l a  v i b r a t i o n  de d é f o r m a t i o n  de ce même groupe l i é  
Figure 14a1 Figure 14bl 
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Figure 14 : Micrographies et clichés de diffraction des électrons d'un dépôt 
réalisé sur un substrat de "Pyrex" (T = 400°C et p = 1 x 1oW5 Torr) 
al : micrographie avant cristallisation (x 38800) 
a2 : cliché de diffraction des électrons avant cristallisation 
bl : micrographie après cristallisation (X 38800) 
b2 : cliché de diffraction des électrons après cristallisation 
Figure 15a1 Figure 15b1 
Figure 15a2 Figure 15b2 
Figure 15 : Micrographies et clichés de diffraction des électrons d'un dépot 
réalisé sur un substrat de "Pyrex" ( 5  = 480°C et p = 1 x 1od5 Torr) 
al : micrographie avant cristallisation ( x  38800) 
a2 : cliché de diffraction des électrons avant cristallisation 
bl : micrographie après cristallisation ( x 38800) 
b2 : cliché de diffraction des électrons après cristallisation 
à un rnétai, SiJGiYAMA e t  c o l l .  (16 )  notent  sa  présence dans des dépôts de 
s i l i c i u m  e f fec tués  à p a r t i r  de Si(NMejj4 . Lü bande vers  1630 cm-' s e r a i t  I 
- 1 
1 
a l o r s  une wibration d '6 longat ion  C - C. Lés bandes l o c a l i s é e s  1100 cm-' 
a i n s i  que l e s  épau?ementr; vers  300 cri! , 700 cri'-' e t  600 cm-' n ' o n t  pas é t é  
a t t r i b i ~ é s  mais pourra ien t  i:rroven.ir de v ib ra t ions  d t + ? o n y a t i o n  de l i a i s o n s  
é t a b l i e s  e n t r e  l e s  atomes métal l iques e t  des é l é n ~ e ~ ~ t ; .  e l s  que l e  carbone e t  
l ' a z o t e .  Ce spec.tre d 'absorpt ion  daim i ' i n f r a - rouge  confirine donc l e s  analyses 
élémentaires  exposées precédemment e t  semble ~ o r . ~ o b o r e i  I 'hyputhèse  de l a  pré- 
sence de rés idus  organiques dans l e s  dépôts .  De ce f a i t ,  e t  pour a v o i r  une 
mei l leure  connaissance de l a  réac t ion  de décomposition, nous avons analysé l a  
r 
phase gazeuse provenant de l a  pyrolyse de l a  molicule [ ~ i ( b i p ~ ) ~ ]  . 
La deuxième subliaiation de T i (b ipy )_?  , comme nous l ' avons  i 1 
s i g n a l é  précédemment e s t  t o t a i e  a 240°C - 250°C 3 une pression vois ine  de 
- 
1 x IO-' Torr. L 'ana lyse  de l a  phase gazeuse proverlant de c e t t e  sublin?at:on 
ne f a j t  pas a p p a r a î t r e  de gaz de décomposition. L 'analyse d i r e c t e  d u  f l u x  
gazeux provenant de l a  décomposition thermique de ( b )  1 400°C, 440°C, 
480°C e t  520°C ne met pas en Evidence de produits  de décomposition ; l e s  
s p e c t r e s  de masse e n r e g i s t r é s  é t a n t  ident iques à ceux de l a  2 ,2 ' -b ïpy r id ine  
indiquent  que c e t t e  niolécule e s t  l e  c o n s t i t u a n t  majeur de c e t t e  phase gazeuse. 
Par con t re ,  l ' a n a l y s e  des gaz condensés pendant !a durée de l ' expë r i ence  p a r  
l e s  deux méthodes d é c r i t e s  précédemment son t  les su ivan t s  : é thylene ,  acé ty l ène ,  
ac ide  cyanhydrique, 1 ,3-butadiyne,  1-butène-3-yne, 1,s-hexadiane-3-yne, 
pyr id ine ,  l ,5-heptadiène-3-yne, 1 , 3 ,  7 -oc ta t r i  firie-5-yne e t  1% v i  nyl-pyridine.  
Le propylène a en o u t r e  é t é  i d e n t i f i P  en t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  seulement dans 
l e s  gaz de décomposition de r ~ i ( b i p ~ ) ~ ]  à 4DOCC. Ler q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  de 1 
ces produi t s  de décomposition va r i en t  en fonct ion de l a  température de 
décomposition, l e  pourcentage des molécules l e s  plus Iégë ies  augmentant quand 
l a  température de dépôt  augmente. 
Est-ce que l e s  produits  de décomposition proviennerit dkiine 
pyrolyse de l a  molécule de 2,2"bipyridine quand e l l e  e s t  l i é e  au t i t a n e  ou 
quand e l l e  e s t  s e u l e  dans l a  phase gazeuse ? Le f a i t  que l ' o n  obt ienne aux 
1 
températures de décomposi t i o r  de [Ti (bipy) ,  1 l e s  ifmes g n z  de décomposi t ï o n  
d 
que l ' o n  i d e n t i f i e  dès 700°C e t  au-dessus pour l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  nous o r i e n t e  
vers  l 'hypothèse  de l a  rupture  d u  l igand quand i l  e s t  encore l i é  au t i t a n e .  
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Ceci  e s t  en a c c o r d  avec l e  f a i t  que l a  mo lécu le  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  
thermiquement p l u s  s t a b l e  quand e l l e  n ' e s t  pas l i é e  c a r  e l l e  e s t  sous 
sa forme t r a n s .  Par  c o n t r e  quand e l l e  engage des l i a i s o n s  avec un atome m é t a l -  
l i q u e ,  e l l e  s u b i t  des m o d i f i c a t i o n s  d ' o r d r e  géométr ique q u i  a c c r o i s s e n t  l e s  
p r o b a b i l i t é s  de r u p t u r e  à basse température .  T o u t e f o i s ,  ce phénomène n ' e s t  
pas t r è s  i m p o r t a n t  pu isque  l e  pourcentage des p r o d u i t s  l e g e r s  de décomposi- 
t i o n  a é t é  e s t i m é  dans l ' a n a l y s e  d i r e c t e  du f l u x  gazeux i n f é r i e u r  à 3 %. 
111-5 CONCLUSION DE CES ETUDES PRELIMINAIRES 
La n a t u r e  des revêtements obtenus p a r  décompos i t i on  thermique 
de l a  phase gazeuse de [ ~ i j b i p y ) ~ ]  v a r i e  s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n s  de tempéra tu re  
e t  de p r e s s i o n .  Les r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  précédemment obtenus s o n t  résumés 
dans l e  TABLEAU XV.  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  
u t i l i s é  
" H o r i z o n t a l  " 
décompos i t ion  de T i ( b i p y )  
à l a  s u b l i m a t i o n  
[ 31 
" V e r t i c a l "  
" H o r i z o n t a l "  
Température 
de dépôt  
" C 
P r e s s i o n  Compos i t ion  du dépôi 
(phase i d e n t i f i é e )  ! 
TABLEAU X V  : Tableau r é c a p i t u l a t i f  des p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  obtenus 
Les analyses effectuées,  par absorption dans l ' in f ra - rouge ,  sur  
l e s  dépôts obtenus à p a r t i r  du d i spos i t i f  horizontal mettent en évidence la  
présence de composés organiques e t  en pa r t i cu l i e r  nous notons l ' ex i s tence  de 
vibrations d'élongation C - H .  Les analyses élémentaires montrent que l e  rapport 
C/N e s t  proche de celui  de la  molécule de 2,Z'-bipyridine. Cependant l ' important 
d é f i c i t  que nous observons pour la  quant i té  d'hydrogène e t  l es  di f férences  
observées entre  l e  spectre d'absorption infra-rouge des dépôts e t  celui  de 
l a  2,Z'-bipyridine nous or ientent  vers l 'hypothèse que c e t t e  molécule n ' e s t  
pas incluse dans nos revêtements. 
Dans l e  b u t  d ' i d e n t i f i e r  l a  ou l e s  molécules organiques présentes 
dans les  revêtements a ins i  que leur mode de l i a i son  avec l e  métal, l ' é t ude  des 
dépôts a é t é  poursuivie en u t i l i s a n t  des techniques t e l l e s  que l ' ana lyse  par 
spectrométrie de masse des ions secondaires (S.1.M.S)  e t  des photoélectrons 
indui ts  par rayons X (X.P.S) .  
C H A P I T R E  1 V 
ÉTUDE DES DÉPÔTS PAR ÉMISSION IONIQUE SECONDAIRE 
ET PAR SPECTROSCOPIE DES PHOTOÉLECTRONS INDUITS 
PAR RAYONS-X 
IV-1 ETUDE PAR SPECTROMETRIF. DE MASSE DES IONS SECONDAIRES (S .1  .M.S.) 
Le p r i n c i p e  de 
(41).  "Un é c h a n t i l l o n  soumis 
l a  sonde i o n i q u e  e s t  du à CASTAING e t  SLODZIAN 
à un bombardement i o n i q u e  s u b i t  une p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e  s u p e r f i c i e l l e .  I l  émet des i o n s  seconda i res  q u i  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  
des é léments  q u i  l e  c o n s t i t u e n t .  Ces i o n s  s o n t  ana lysés au moyen d ' u n  s p e c t r o -  
mè t re  de masse". C e t t e  c i t a t i o n  t i r é e  du l i b r e  d'EBERHART ( 4 2 )  n e  r e f l è t e  pas 
l a  c o m p l e x i t é  des phénomènes d ' i o n i s a t i o n .  Ac tue l l emen t ,  deux processus d ' i o n i -  
s a t i o n  " c i n é t i q u e "  e t  "ch imique"  s o n t  reconnus p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  (43,  4 4 ) .  
Le p remie r  processus a  l i e u  dans un méta l  quand l ' é n e r g i e  des 
i o n s  p r i m a i r e s  e s t  assez h a u t e  pour  é j e c t e r  un ou p l u s i e u r s  é l e c t r o n s  l i é s  q u i  
l a i s s e n t  l ' a t o m e  dans un é t a t  m e t a s t a b l e .  Après p l u s i e u r s  c o l l i s i o n s ,  l ' a t o m e  
e x c i t é  q u i t t e  l a  s u r f a c e  avec une f a i b l e  é n e r g i e  e t  forme a l o r s  un i o n  p o s i t i f  
après é m i s s i o n  d ' u n  é l e c t r o n  Auger. 
Le deuxième processus c o n s i s t e  en une émiss ion  d i r e c t e  due à l a  
d e s t r u c t i o n  d ' u n e  l i a i s o n  ch imique p a r  l e  f a i s c e a u  p r i m a i r e  d ' i o n s .  Pour un 
méta l  pur ,  ce processus e s t  e x a l t é  quand 1  'oxygène ou d ' a u t r e s  gaz r é a c t i f s  
s o n t  p r é s e n t s .  
L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  pour  nos ana lyses  e s t  un m i c r o a n a l y s e u r  i o n i -  
que de marque CAMECA. Les gaz employés pour  l e  bombardement de l ' é c h a n t i l l o n  
peuvent  ê t r e  l ' a r g o n ,  l ' o x y g è n e  ou l ' a z o t e  sous l e s  formes i o n i s é e s  s u i v a n t e s  : 
t t t A r  , O2 ,et  N2 . L 1 6 n e r g i e  de ces i o n s  e s t  v a r i a b l e  s e l o n  que 1  ' o n  a n a l y s e  l e s  
i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  ou l e s  i o n s  seconda i res  n é g a t i f s .  Les i o n s  seconda i res  
p o s i t i f s  r é s u l t e r o n t  d ' u n  bombardement i o n i q u e  a y a n t  une é n e r g i e  de 5 keV e t  l e s  
i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  d ' u n  bombardement i o n i q u e  de 15 keV. Dans ces c o n d i -  
t i o n s  il sera  d i f f i c i l e  de comparer l a  n a t u r e  e t  s u r t o u t  l e s  i n t e n s i t é s  des i o n s  
seconda i res  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s .  
Le bombardement i o n i q u e ,  c o n t r a i r e m e n t  au bombardement é l e c t r o n i -  
que p r o d u i t  s u r  l e s  compos6s organ iques des f ragments  de p e t i t e s  d imens ions q u i  
s o n t  l e s  moins c a r a c t é r i s t i q u e s  pour  l ' i d e n t i f i c a t i o n  de ces composés. 
Les ana lyses  ch imiques des dépôts  obtenus s u r  des s u b s t r a t s  d i v e r s  
o n t  mont ré  l a  présence de carbone,d lazote  e t  d 'hyd rogène .  Pour c e t t e  r a i s o n  e t  
conna issan t  l a  r é a c t i v i t é  du t i t a n e  v i s - à - v i s  de ces é léments ,  l e s  s p e c t r e s  de 
masse des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s  émis p a r  bombardement i o n i q u e  
o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  de r é f é r e n c e  que s o n t  l e  c a r b u r e  de t i t a -  
n e , l e  n i t r u r e  de t i t a n e  e t  l e  t i t a n e .  
IV-1-1-1 Spect res  de masse des i o n s  seconda i res  
- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
du t i t a n e  
- - - - - - - - - 
Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  du t i t a n e  o n t  é t é  
e f fec tués s u r  un é c h a n t i l l o n  m a s s i f  ayan t  une p u r e t é  g a r a n t i e  de 99,O %. Sa 
compos i t i on  e s t  l a  s u i v a n t e  : % C .? 0,06, % N ~5 0,08, % H 6 0,0125, % O 6 0,25, 
% T i  > 99,59. Seul l e  s p e c t r e  de masse des i o n s  p o s i t i f s  a  é t é  e n r e g i s t r é  e t  
e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  17. Il a é t é  obtenu après un décapage de 10 mm de l a  s u r -  
f a c e  de 1  ' é c h a n t i l l o n  p a r  bombardement i o n i q u e  avec des i o n s  ~ r +  ayan t  une éner -  
g i e  de 5 keV e t  une d e n s i t é  de c o u r a n t  de 9  x  ~ o - ~ A  x  cm-'. Les r a p p o r t s  m/q 
des i o n s  déce lés  e t  l e u r s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  rassemblées dans l e  TABLEAU X V I .  
I n t e n s i t é s  r
TABLEAU X V I  - : Spec t re  de masse des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  du t i t a n e  
m a s s i f  ( F i g u r e  1 7 ) .  
Les i o n s  dans l e s q u e l s  i n t e r v i e n n e n t  un atome de t i t a n e  s o n t  
f a c i l e m e n t  r e c o n n a i s s a b l e s  pu isque de p a r t  e t  d ' a u t r e  du p i c  m a j o r i t a i r e  
a t t r i b u é  à l ' i s o t o p e  48 on d i s t i n g u e  deux p i c s  p l u s  p e t i t s  cor respondants  

aux i s o t o p e s  46, 47 e t  49,50. Cec; e s t  p a r f a i t e m e n t  v i s i b l e  s u r  l e s  m a s s i f s  
i o n i q u e s  c e n t r é s  a u t o u r  des r a p p o r t s  m/q = 48 ( ~ i ' )  e t  m /q  = 64 (T i0 ' ) .  S i  
l ' o n  se r é f è r e  aux v a l e u r s  données dans l a  l i t t é r a t u r e  (45 )  l e s  pourcentages 
des i s o t o p e s  du t i t a n e  s i t u é s  à m/q = 46, 47, 48, 49,50 ne s o n t  pas respec tés  
dans nos s p e c t r e s .  Ces v a l e u r s  s o n t  rassemblées d a n s  ' le TABLEAU X V I I .  
TABLEAU X V I I  : Pourcentages des i s o t o p e s  du t i t a n e  determinés 
-. 
d ' a p r è s  l e  s p e c t r e  de masse des i o n s  seconda i res .  
Les é c a r t s  que l ' o n  observe s o n t  c e r t a i n e m e n t  dus à des i n t e r f é -  
rences p rovenan t  de l a  c o n t a m i n a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  p a r  des hyd rocarbures .  
L 'augmenta t ion  de l ' i n t e n s i t é  des p i c s  mjq  = 48 e t  m jq  = 49 p r o v i e n t  de l a  
t t présence d ' u n  i o n  C e t  C4H . 4  
Dès que l e s  i o n s  i d e n t i f i é s  c o n t i e n n e n t  deux atomes de t i t a n e ,  
l e s  m a s s i f s  i o n i q u e s  se comp l iquen t .  En e f f e t ,  a u t o u r  du p i c  à ni/q = 96 a t t r i b u é  
aux ions 48~i2+ e t  4 8 ~ i 0 3 t ,  on a p e r ç o i t  l e s  p i c s  m/q = 92,93, 94, 95 e t  m/q = 97,  
98, 99, 100 q u i  s o n t  t o u s  des conb ina isons des i s o t o p e s  du t i t a n e  e n t r e  eux.  
Dans ces s p e c t r e s ,  nous i d e n t i f i o n s  également des p i c s  à ni/q = 60,  108 e t  m/q=62, 
110 que nous avons a t t r i b u é s  au ca rbu re  e t  au n i t r u r e  de t i t a n e .  Ces p i c s  appa- 
r a i s s e n t  même après bombardement i o n i q u e  p r o l o n g é  de l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  
(10  mn, Ar t ,  5 keV, 9  x  ~ o - ~ A  cm-'). 
B i e n  que l e s  pourcentages de carbone e t  d ' a z o t e  s o i e n t  f a i b l e s  
dans l e  m é t a l ,  l a  m ise  e n  év idence de l e u r  combina ison avec l e  mé ta l  mont re  l a  
s e n s i b i l i t é  de l a  méthode. S i  1  'on  observe l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des p i c s ,  
nous voyons que 1  ' i o n  ~ i '  e s t  m a j o r i t a i r e .  
IV-1-1-2  S p x t r e s  - de masse des i o n s  seconda i res  - ------ du
c a r b u r e  - - - - - - -- de - - t i t a n e  - - - - - 
L ' é c h a n t i l l o n  de c a r b u r e  de t i t a n e  u t i l i s é  pour  r é a l i s e r  ces 
s p e c t r e s  p r o v i e n t  du f r i t t a g e  de 'arbure de t i t a n e  en poudre f o u r n i  p a r  
"Conso l ida ted  A s t r o n a u t i c "  dans l e s  c o n d i t i o n s  s u ~ v a n t e s  : 
p r e s s i o n  = GO0 k~ x cmv2 ,t = 2000°C pendant 30 min3 tes .  Les s p e c t r e s  des 
i o n s  secondai res  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s  s o n t  rep résen tés  f i g u r e  18 e t  f i g u r e  19 
e t  aux r a p p o r t s  m/q dé te rm inés ,  o n t  é t é  a t t r i b u é e s  l e s  esueces i o n i a u e s  rassem- 
b l é e s  dans l e s  TABLEAUX X V I I I  e t  X I X  
co r respondan t  
I n t e n s i t é  
TABLEAU X V I I I  .- : Spec t re  de masse des i o n s  secondai res  p o s i t i f s  du c a r b u r e  de t i t a n e  
( ~ r ' ,  5  keV,9 x ~ o - ~ A  x cm-'). 
TABLEAU X I X  : S p e c t r e  de masse des i o n s  secondai res  n é g a t i f s  du c a r b u r e  de t i t a n e  
( ~ r ' ,  15 keV, 3,5 1 0 - ~  A x 


Dans l e  s p e c t r e  de masse des i o n s  secondai res  p o s i t i f s  nous voyons 
que l e  p i c  ~ i +  e s t  l e p l u s  i n t e n s e  e t  que l e s  espèces i o n i q u e s  compor tan t  un c a r -  
bone o n t  une i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e .  
Dans l e  s p e c t r e  des i o n s  n é g a t i f s ,  nous ne d i s t i n g u o n s  p l u s  que 
l e s  espèces i o n i q u e s  dans l e s q u e l l e s  il y a  au moins un atome de carbone.  Les 
f ragments  c o n s t i t u é s  exc lus i vement  d 'atomes m é t a l l i q u e s  ne s o n t  pas p r é s e n t s .  
Nous remarquons également l a  présence d ' i o n s  a t t r i b u é s  à c2- ,  C ~ H - ,  c ~ H ~ - ( ~ / ~  = 
24,25,26), à c3-, C ~ H - ,  c3~'- (m/q = 36,37,38) e t  à c4- ,  C4Hm, c ~ H ~ - ,  c4H3-, 
c ~ H ~ - ( ~ / ~  = 48,49,50,51,52) provenant  d ' u n e  c o n t a m i n a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  p a r  
des hyd rocarbures  contenus dans l e  c a r b u r e  de t i t a n e  f r i t t é .  
La p r i n c i p a l e  d i f f é r e n c e  que nous pouvons n o t e r  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  
des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  e t  des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  r é s i d e  dans l e  
f a i t  que dans ces d e r n i e r s ,  l e s  espèces i o n i q u e s  comprenant deux atomes de t i t a -  
ne ne s o n t  pas p résen tes .  Ceci  e s t  dû à l a  f r a g m e n t a t i o n  p l u s  poussée des l i a i -  
sons du réseau  du c a r b u r e  de t i t a n e  sous l e  f a i s c e a u  des i o n s  p r i m a i r e s  p l u s  
é n e r g é t i q u e  en i o n s  n é g a t i f s  secondai res  (Ar, . ,  15 keV, 3,5 10 x-'A x cm-') q u ' e n  
i o n s  p o s i t i f s  seconda i res  (Ar', 5  keV, 9 10-'A x cm-'). 
IV-1-1-3 Spec t re  de masse des i o n s  seconda i res  du n i t r u r e  
- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
de t i t a n e  
- - - - - - - - - 
L ' é c h a n t i l l o n  de n i t r u r e  de t i t a n e  a  é t é  r S a l i s é  p a r  f r i t t a g e  
du n i t r u r e  de t i t a n e  en poudre.  Il a  é t é  f o u r n i  p a r  l a  S o c i é t é  P.U.K.  
Le  s p e c t r e  des i o n s  n é g a t i f s  q u i  n ' e s t  pas r e p r é s e n t é  i c i  ne f a i t  
a p p a r a î t r e  q u ' u n  seu l  p i c  à m/q = 62 e t  que nous avons a t t r i b u é  l ' i o n  TiNT Les 
a u t r e s  p i c s  p r é s e n t s  dans ce  s p e c t r e  f o n t  r e s s o r t i r  que l ' é c h a n t i l l o n  n ' e s t  pas 
pu r ,  en e f f e t  nous notons l a  présence des p i c s  à m/q = 30 ( N O - ) ,  60 ( T i c - ) ,  
64 (T iO- ) ,  72 ( T i c 2 - ) ,  e t  80 ( T i 0 2 - )  Ces p i c s  s o n t  t r è s  f a i b l e s  en i n t e n s i t é .  
Le s p e c t r e  des i o n s  p o s i t i f s  r e p r é s e n t é  f i g u r e  20 e s t  p l u s  
en i o n s  que l e  s p e c t r e  des i o n s  n é g a t i f s  (TABLEAU X X ) .  
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TABLEAU XX : Spec t re  de niasse des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  du n i t r u r e  de t i t a n e  
( ~ r ' ,  5 keV, 9 ~ o - ~ A  x cm-'). 
Tou t  comme pour  l e s  s p e c t r e s  précédents ,  nous observons des p i c s  
r e l a t i f s  à une o x y d a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n ,  q u i  semble p l u s  i m p o r t a n t e  i c i  que 
dans l e s  é c h a n t i l l o n s  de t i t a n e  e t  de c a r b u r e  de t i t a n e .  
IV-1-2 S+gthe.n di! mnnne den i o m  necondaihen d u  rre.uê,tments 
obtcnun put dé@ chimique. à ~ M A  de Pa p h ~ e  wapew dc 
-. 
[ii l b i p q l  
Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  p o s i t r f s  e t  n é g a t i f s  
des dépôts  r é a l i s é s  à 400°C, 440°C, 480°C e t  520°C o n t  é t é  e f f e c t u é s  e t  ne p rë -  
s e n t e n t  pas de d i f f é r e n c e s  n o t a b l e s  e n t r e  eux. Un exemple de s p e c t r e  d ' u n  r e v f -  
tement r é a l i s é  à 440°C e s t  r e p r é s e n t é  pour  l e s  i o n s  p o s i t i f s  f i g u r e  21  e t  pour  
l e s  i o n s  n é g a t i f s  f i g u r e  24. 
IV-1-2-1  Spect re  de masse des i o n s  secondai res  p o s i t i f s  
- ------- 
L ' a t t r i b u t i o n  des espèces i o n i q u e s  cor respondant  à c e r t a i n s  
r a p p o r t s  m/q e s t  proposée dans l e  TABLEAU X X I .  

- 
m/q 
I s o t o p e  majeur  I o n  cor respondant  I n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  
9,6 
8 
13 
116 
27  
3 3 
24 
3 
4 
3 
2  
1 
42 
15 
28 
47 
3 
4 
3 
10 
10 
3 
2  
3 
3 
TABLEAU X X I  : Spec t re  de masse des i o n s  secondai res  p o s i t i f s  
( ~ r ' ,  5 keV, 9 x 1 0 - ~  A x cm-'). 
Le s p e c t r e  des i o n s  p o s i t i f s  seconda i res  e s t  assez complexe. 
T o u t e f o i s ,  nous r e t r o u v o n s  l e s  espsces i o n i q u e s  t y p i q u e s  des composés de r é f é -  
rence T i c  e t  T i N  p o u r  l e s  r a p p o r t s  m/q = 60 ( T i c f )  ; 72 ( T i c 2 + ) .  . . e t  m/q = 62 
( T ~ N ' )  e t  110 ( T ~ ~ N ' ) .  L  ' é c h a n t l l  l o n  p r é s e n t e  des i o n s  p rovenan t  d  'une o x y d a t i o n  
en s u r f a c e  e t  e n  p r o f o n d e u r ,  l e  p i c  Ti0' é t a n t  t o u j o u r s  p r é s e n t  dans l e  s p e c t r e  
même après un  décapage p r o l o n g é .  I l  en e s t  de même p o u r  l e s  i o n s  s i t u é s  à 
m/q = 112 ( T ~ ~ o ' )  ; 126 ( T ~ ~ O N ' )  e t  128 ( ~ i ~ 0 ~ ' )  P l u s i e u r s  espèces i o n i q u e s  
r é s u l t a n t  de combina isons e n t r e  des atonies de t i t a n e ,  de carbone, d ' a z o t e  e t  
d 'hydrogène s o n t  mises en évidence. L ' i o n  à m/q = 73 en e s t  l ' e x e m p l e  t y p i q u e .  
Il e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que l e s  p i c s  s i t u é s  à une v a l e u r  s u p é r i e u r e  aux 
r a p p o r t s  m/q = 72, 85 e t  96 peuvent également p r o v e n i r  de combinaisons du t i t a n e  
avec des espèces o rgan iques  en C2 e t  CIN ; C3 e t  C2N e t  C 4 ,  C 3 N  On ne p e u t  t o u -  
t e f o i s  pas d i r e  s i  ces espèces s o n t  a t t a c h é s  d i r e c t e m e n t  à l ' a t o m e  de t i t a n e  ou 
s i  e l l e s  r é s u l t e n t  de l a  combinaison de deux groupes séparés.  
E t a n t  donné l a  présence d 'oxygène  dans l e s  revê tements ,  l ' i n t e n s i t é  
du p i c  Ti0' a  é t é  e n r e g i s t r é e  en f o n c t i o n  du décapage i o n i q u e  e t  e s t  r e p r é s e n t é e  
f i g u r e  22a. C e t t e  courbe mont re  que l ' o x y d a t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  e s t  i m p o r t a n t e  
en s u r f a c e ,  p u i s  d im inue  p rog ress ivement  e t  r e d e v i e n t  i m p o r t a n t e  à 1  ' i n t e r f a c e  
d é p ô t - s u b s t r a t .  Ce f a i t ,  vue l ' a l l u r e  g é n é r a l e  de l a  courbe,  e s t  c e r t a i n e m e n t  
dû à une d i f f u s i o n  de l ' o x y g è n e  de l ' a i r  à l ' i n t é r i e u r  du dépô t .  
t L ' i n t e n s i t é  du p i c  T i Z N  a  é t é  également e r i r e g i s t r é e  en f o n c t i o n  
du décapage i o n i q u e  e t  e s t  rep résen tée  f i g u r e  22b. C o n t r a i r e m e n t  à 1  ' i o n  T io t ,  
l ' i o n  T ~ ~ N '  n ' e s t  pas p r é s e n t  à l a  s u r f a c e  e t  à l ' i n t e r f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t  où 
l ' o x y d a t i o n  e s t  i m p o r t a n t e .  Il en e s t  de même p o u r  l e s  p i c s  s i t u &  à m/q = 73 
( T ~ C ~ H ' )  e t  74 ( T ~ c ~ H ~ ' ,  T~NC' )  f i g u r e  23. 
t S i  1  ' o n  examine l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des i o n s  T i c t ,  T i c 2  , 
T ~ N '  e t  T ~ ~ N '  avec l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  q u ' i l s  o n t  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  
de r é f é r e n c e  T i c  e t  TiN,  on s ' a p e r ç o i t  q u ' e l l e s  s o n t  b i e n  p l u s  f a i b l e s  i c i .  Le 
f a i t  que ces i o n s  s o i e n t  m i s e n é v i d e n c e  après décapage i o n i q u e  l a i s s e  p l a n e r  un 
dou te  s u r  l a  p résence  ou non de c a r b u r e  ou de n i t r u r e  de t i t a n e  dans l e s  dépôts .  
En e f f e t  l a  f o r m a t i o n  de ces composés p o u r r a i t  p r o v e n i r  de r é a c t i o n s  seconda i res  
i n d u i t e s  p a r  l e  f a i s c e a u  i o n i q u e  i n c i d e n t .  
Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s  f o n t  donc 
a p p a r a î t r e  une o x y d a t i o n  i m p o r t a n t e  en s u r f a c e  e t  à un degré moindre  à l ' i n t e r -  
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+ Figure 23 : Intensité des ions T iC2H ( 2 3 a )  e t  T i c 2  H 2 + ,  
T ~ C N +  ( 2 3 b )  en fonction du décapage ionique, 
(Ar' ,  5 k e V .  1 = 9 x  I O - ' A X  cm" ) 
f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t .  Ce phénomène e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  du nombre de l i a i s o n s  
pouvant  e x i s t e r  e n t r e  l e  t i t a n e  e t  l e  carbone ( v o i r  p r o f i l  des p i c s  s i t u é s  à 
m/q = 73 e t  74)  e t  e n t r e  l e  t i t a n e  e t  l ' a z o t e  ( v o i r  p r o f i l  du p i c  s i t u é  à 
m/q = 110) .  
La même chose se p r o d u i t  au n i v e a u  de l ' i n t e r f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t  
à une p l u s  p e t i t e  é c h e l l e  c a r  l ' o x y d a t i o n  e s t  égaiement moins  i m p o r t a n t e .  I l  
a p p a r a î t  donc que l ' o x y d a t i o n  a  pour  e f f e t  de d é t r u i r e  l e s  l i a i s o n s  que l e  t i t a n e  
p o u r r a i t  a v o i r  avec l e s  composés organ iques p r é s e n t s  dans l e s  dépô ts .  
Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  r é a l i s é s  avec 
une é n e r g i e  de bombardement é levée  (15 keV, 3,5 x  IO-^ A x  cm-') s o n t  t o t a l e m e n t  
d i f f é r e n t s  des s p e c t r e s  des i o n s  seconda i res  p o s i t i f s .  Un exemple de s p e c t r e  ob- 
t e n u  à p a r t i r  d ' u n  d é p ô t  e f f e c t u é  à 440°C e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  24 e t  l e s  i o n s  
co r respondan t  aux d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  m/q s o n t  rassemblés dans l e  TABLEAU X X I I .  
Espèce i o n i q u e  Espèce i o n i q u e  Espèce i o n i q u e  
TABLEAU X X I I  : S p e c t r e  de masse, des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  
~ r '  (15 keV, 3,5 x  1 0 ~ ~  A x  cm-'). 

Le s p e c t r e  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  e s t  t r è s  
complexe e t  f a i t  a p p a r a î t r e  une m u l t i t u d e  de p i c s  q u i  s o n t  a t t r i b u é s  à l a  p r é -  
sence de composés o rgan iques  dans l e s  dépô ts .  Les especes i o n i q u e s  l e s  p l u s  
i n t e n s e s  s o n t  l e s  espèces en C2 (m/q = 24,25,26 e t  2 7 ) .  L ' i n t e n s i t é  des i o n s  
d im inue  e n s u i t e  notab lement  au f u r  e t  à mesure que l e  nombre de carbone cons- 
t i t u a n t  l ' i o n  e s t  p l u s  é l e v é .  
S i  l ' o n  examine p a r  exemple l e s  p i c s  s i t u é s  à m/q = 48,49 e t  50, 
on s ' a p e r ç o i t  que l e s  p i c s  48 e t  50 s o n t  p l u s  i n t e n s e s  que l e  p i c  49.  Ce f a i t  
e s t  r e p r o d u i t  au n i v e a u  des m a s s i f s  24, 25, 26 ; 36, 37, 38 ; 72, 73, 74 ; 96, 
97, 98 ; 108, 109, 110 e t  120, 121, 122. C e t t e  a l t e r n a n c e  ne se remarque pas 
pour  l e s  p i c s  84, 85, 86 e t  l e s  p i c s  60, 61, 62. On ne l a  remarque pas non p l u s  
quand on e f f e c t u e  l e  s p e c t r e  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  des hydro- 
c a r b u r e s  de c o n t a m i n a t i o n  d o n t  un  exemple e s t  donné dans l e  s p e c t r e  de T i c  où 
l e  p i c  48 (C4-) e s t  b i e n  p l u s  i n t e n s e  que l e s  p i c s  49 (c4H-) ,  50 ( c ~ H ~ - ) ,  
5 1  ( c ~ H ~ - )  e t  52 (C4H4- )  De p l u s ,  l a  présence d ' i o n s  p rovenan t  de l a  combina i -  
- - 
son de p l u s i e u r s  atomes de carbone (c2 - ,  C j  , c ~ - ,  c g - ,  C6 , e t c . .  . )  e s t  d i f f i -  
c i l e m e n t  c o m p a t i b l e  avec l ' e x i s t e n c e  de composés o rgan iques  hydrogénés ; car ,  
b i e n  que l ' i o n i s a t i o n  p a r  des i o n s  ~ r '  de grande é n e r g i e  s o i t  t o t a l e m e n t  d i f f é -  
r e n t e  de l ' i o n i s a t i o n  é l e c t o n i q u e  u t i l i s é e  dans un s p e c t r o m è t r e  de masse c l a s s i -  
que, il e s t  peu p r o b a b l e  que l ' o n  o b t i e n n e  à p a r t i r  de composés organ iques sa tu -  
- - 
r é s  ou i n s a t u r é s  des i o n s  du t y p e  Cn . Le s p e c t r e  des i o n s  Cn ob tenu  dans c e t t e  
é tude p r é s e n t e  p l u t ô t  l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  que l e  s p e c t r e  des i o n s  n é g a t i f s  
seconda i res  ob tenu  à p a r t i r  du g r a p h i t e  p a r  JOYES e t  a l .  ( 4 6 )  e t  q u i  e s t  r e p r o d u i t  
f i g u r e  25.  Comme on p e u t  l e  v o i r  s u r  ce s p e c t r e ,  l e s  p i c s  a t t r i b u é s  p a r  ces au- 
t e u r s  p o u r  l e s  espèces i o n i q u e s  C,H~- s o n t  moins i n t e n s e s  que l e s  i o n s  C H-.  CP n  
f a i t  n ' e s t  pas en a c c o r d  avec nos s p e c t r e s  dans l e s q u e l s  nous voyons que l e s  
i o n s  a y a n t  l e s  r a p p o r t s  m/q i d e n t i q u e s  aux i o n s  CnH2- s o n t  p l u s  i n t e n s e s .  Il 
e s t  donc p r o b a b l e  que ces espèces i o n i q u e s  p r o v i e n n e n t  de combinaisons d'atomes 
de carbone e t  d ' a z o t e .  C ' e s t  pourquo i  nous avons respec t i vement  a t t r i b u é  aux 
p i c s  26, 38, 50, 74, 98, 110 e t  122 l e s  i o n s  CN-, c ~ N - ,  C ~ N - ,  C5N-, C ~ N - ,  C8N- 
e t  C g ~ - .  T o u t e f o i s ,  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  f o n t  également r e s s o r t i r  l a  présen- 
c e  de composés o rgan iques  hydrogénés. La présence de ces i o n s  n ' e s t  pas due à 
une p o l l u t i o n  de s u r f a c e  c a r ,  même après un décapage i o n i q u e  p ro longé ,  i l s  s o n t  
t o u j o u r s  p r é s e n t s .  
Par r a p p o r t  aux spec t res  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  
du c a r b u r e  e t  du n i t r u r e  de t i t a n e ,  l a  d i f f é r e n c e  e s t  t r è s  n e t t e .  En e f f e t ,  

- 
des p i c s  t e l s  que T i c -  (m/q = 6O), T i c 2  (m/q = 72) e t  T ~ N -  (m/q = 62)  reconna is -  
sab lesg râce  aux i s o t o p e s  du t i t a n e  ne s o n t  pas i d e n t i f i é s  i c i .  
T o u t  cornnie pour  l ' i o n  TiOt, l e s  i n t e n s i t é s  des p i c s  c o n s t i t u a n t  
l e  m a s s i f  72,  73, 74 ,  75, 76, 77, 78, 79 ,  80 e t  81 o n t  é t é  e n r e g i s t r é e s  en f o n c -  
t i o n  du décapage i o n i q u e  ( à  l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n ,  p u i s  après 2  minutes  e t  
4 m inu tes  de bombardement i o n i q u e )  e t  s o n t  r 6 p o r t é e s  dans l e  TABLEAU XXIII e t  l a  
f i g u r e  26. 
Espèce 
i o n i q u e  F 
( I n t e n s i t é  
s u r f a c e   I I n t e n s i t é  ap rès  2  mn de bombar- dement 
I n t e n s i t é  
ap rès  4 mn 
de bombar- 
dement 
TABLEAU XXIII : V a r i a t i o n s  de l ' i n t e n s i t é  des i o n s  secondai res  n e o a t i f s  en 
f o n c t i o n  du décapage i o n i q u e  ( l e s  i n t e n s i t 6 s  s o n t  données 
dans des u n i t é s  a r b i t r a i r e s ) .  
Nous voyons q u ' à  l a  s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n ,  l e  p i c  74 e s t  
m a j o r i t a i r e  e t  q u ' a p r è s  un bombardement i o n i q u e  de 2  m inu tes ,  son i n t e n s i t é  
d im inue  légèrement  p u i s  se s t a b i l i s e .  Ceci  se p r o d u i t  également p o u r  l e s  p i c s  
73, 75, 76, 77, 78, 79, 80 e t  81. Par  c o n t r e ,  l e  p i c  72 s ' a c c r o î t  en f o n c t i o n  
du bombardement pour  a t t e i n d r e  son maximum au b o u t  de q u a t r e  m inu tes .  La d i m i -  
n u t i o n  de l ' i n t e n s i t é  d u  p i c  74 e s t  l i é e  à c e l l e  du p i c  80 auquel  co r respond  
1  ' i o n  T i02 - .  C ' e s t  donc une espèce i o n i q u e  q u i  e s t  p l u s  concen t rée  en s u r f a c e  
Figure 2 6  : Var ia t ion d e  l ' in tensi té  des ions secondaires 
négat i fs  d e  miq = 72 a mlq = 82 
( a i  surface de l 'échanti l lon 
( b )  apres 2 m n  de décapage 
( C l  aprés 4 rnn de décapage 
- 94 - 
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Figure 27 :  Var ia t ion  de l ' i n t e n s i t é  des ions négat i fs  
où l ' o x y d a t i o n  es- t  également i m p o r t a n t e .  On r e t r o u v e  également c e t t e  concen t ra -  
t i o n  à l ' i n t e r f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t  ( f i g u r e  27) oü un  phénomène d ' o x y d a t i o n  a  é t é  
également m is  en év idence.  En o u t r e ,  c e t t e  augmentat ion de l ' i n t e n s i t é  des i o n s  
n é g a t i f s  se r e t r o u v e  également quand on  t r a c e  l a  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  du 
carbone ( c - ,  m/q = 12) e t  de 1  ' a z o t e  (Nb m/q = 14) en f o n c t i o n  d u  décapage i o n i -  
que. Les courbes rep résen tées  f i g u r e  27 o n t  l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  que c e l l e s  
de l ' i o n  s i t u é  à m/q = 74 a t t r i b u é  à c5N- o u / e t  c ~ H ~ - .  
On p e u t  a f f i r m e r  que l e s  dépô ts  r e n f e r m e n t  un ou p l u s i e u r s  composés 
o rgan iques .  La présence de ce  ou de ces composés e s t  a m p l i f i é e  au n i v e a u  de l a  
s u r f a c e  de l ' é c h a n t i l l o n  e t  à un degré  moindre  à l ' i n t e r f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t  où 
nous observons une o x y d a t i o n .  Ceci nous o r i e n t e  v e r s  l ' h y p o t h è s e  de l i a i s o n s  
t i tane-composés organ iques q u i  s o n t  d é t r u i t e s  p a r  l ' a c t i o n  de l ' o x y g è n e  e t  e s t  
p a r  a i l l e u r s  c o n f i r m é  p a r  l e  f a i t  que l e s  i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l i a i s o n s  
t i t a n e - c a r b o n e  e t  t i t a n e - a z o t e  s o n t  en f a i b l e  q u a n t i t é  au n i v e a u  de l a  s u r f a c e  
e t  de l ' i n t e r f a c e  d é p ô t - s u b s t r a t .  Les s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  
p o s i t i f s  f o n t  a p p a r a î t r e  des espèces i o n i q u e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du c a r b u r e  e t  du 
n i t r u r e  de t i t a n e .  Ces p r o d u i t s  s e r a i e n t  t o u t e f o i s  en f a i b l e  q u a n t i t é .  D 'une 
f a ç o n  généra le ,  l e s  s p e c t r e s  de masse des i o n s  secondai res  ne nous p e r m e t t e n t  
pas d ' i d e n t i f i e r  l e  ou l e s  composés o rgan iques  p r é s e n t s  dans l e s  revêtements  
a i n s i  que l e  mode de l i a i s o n  que ces composés peuvent  engager avec l e s  atomes 
m é t a l l i q u e s .  Pour essayer  d ' é l u c i d e r  ce  problème, l e s  s p e c t r e s  X.P.S. des échan- 
t i l l o n s  o n t  donc é t é  e f f e c t u é s .  
IV-2  ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DES PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS-X 
(X.P.S.) 
La s p e c t r o s c o p i e  des p h o t o é l e c t r o n s  i n d u i t s  pa r  rayonnement X 
(X.P.S.) c o n n a i t  depu is  que lques années un engouement c r o i s s a n t  en r a i s o n  des 
renseignements q u ' e l l e  p e u t  a p p o r t e r  dans l a  c h i m i e d e s  m a t é r i a u x  e t  en p a r t i c u -  
l i e r  dans l e s  phénomènes de s u r f a c e  ( p h y s i s o r p t i o n ,  c h i m i s o r p t i o n ,  e t c . . . ) .  
Le p r i n c i p e  de l a  méthode e s t  s imp le .  L ' i r r a d i a t i o n  d 'atomes p a r  
des photons d ' é n e r g i e  b i e n  déterminée (Eo = h,,) se c o n c r é t i s e r a  p a r  l ' é j e c t i o n  
d ' é l e c t r o n s  q u i  a u r o n t  a l o r s  une é n e r g i e  c i n é t i q u e  Emax. A p a r t i r  de ces v a l e u r s ,  
on a t t e i n t  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  de l ' é l e c t r o n  é j e c t é  ( E t )  dans son n i v e a u  éner -  
g é t i q u e  i n i t i a l  p a r  l a  r e l a t i o n  : 
Le rayonnement p r i m a i r e  d ' e x c i t a t i o n  u t i l i s é  dans n o t r e  é tude  
e s t  l a  r a d i a t i o n  hKa non monochromatisée du rayonnement X de l ' a l u m i n i u m  a y a n t  
une é n e r g i e  de 1486,6 eV. Le n i v e a u  d ' é n e r g i e  de r é f é r e n c e  u t i l i s é  e s t  c e l u i  
de l ' o r  (Au 4f7,2 2 83,9 eV) .  A p a r t i r  des v a l e u r s  d e  EL, on p e u t  dé te rm iner  
l e s  élements p r é s e n t s  dans l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é .  L ' i n t e r p r é t a t i o n  des v a r i a t i o n s  
de EL d ' u n  élément,  p o u r  un n i veau  d ' é n e r g i e  donné p a r  comparaison à des compo- 
sés de ré fé rence  p e r m e t t r a  de d é t e r m i n e r  l ' e n v i r o n n e m e n t  ch im ique  de c e t  é lément.  
I V - 2 - 1  Spectten X.P.S.  des échan&IYom de ,tédétience 
E t a n t  donné l a  n a t u r e  des éléments p r é s e n t s  dans nos é c h a n t i l l o n s ,  
l e s  s p e c t r e s  X.P.S. du t i t a n e ,  du n i t r u r e  de t i t a n e  ( T i N ) ,  du c a r b u r e  de t i t a n e  
( T i c )  e t  de l ' o x y d e  de t i t a n e  ( T i 0 2 )  o n t  é t é  e f f e c t u é s .  Les deux p remie rs  échan- 
t i l l o n s  o n t  l a  même o r i g i n e  que ceux u t i l i s é s  pour  l e  S.I .M.S.  Le c a r b u r e  de 
t i t a n e  a  é t é  f o u r n i  p a r  l e  L a b o r a t o i r e  des U l t r a - R é f r a c t a i r e s  du C.N.R.S. d l O d e i l  
10. Sa c o m p o s i t i o n  dé te rm inée  à p a r t i r  des paramètres c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  nous a  
é t é  communiquée comme é t a n t  compr ise  e n t r e  e t  TiC0,98 
L ' o x y d e  de t i t a n e  a  é t é  p réparé  dans l e  sas d ' i n t r o d u c t i o n  de 
l ' a p p a r e i l  de mesure X.P.S. p a r  chau f fage  de l ' é c h a n t i l l o n  de t i t a n e  c i t é  c i -  
dessus en présence d 'oxygène (10  T o r r )  à l a  tempéra tu re  de 50OoC. 
Les v a l e u r s  de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  des é l e c t r o n s  du n i v e a u  2p3,2 
d u  t i t a n e  dans l e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  de r é f é r e n c e  s o n t  rassemblées dans 
le TABLEAU XXIV et comparées avec des valeurs relevées dans la littérature. 
Les enregistrements sont représentés figure 28. 
Echantillon Ti 
Ce travail 454,4 + 0,2 
C.N. SAYERS 453,l i 0,2 
(47) 
L. RAMQVIST 453,8 
(40) 
Ti C 1 TiN 
M. MURATA 459 ,O 
(48) 
L . 1 . JOHANSSON 453,88 454,78 459 ,O 
(49) AE = 0,9 P AE = 5,l e 
TABLEAU XXIV : Energie de liaison des électrons (eV) du niveau 2p du titane 3/ 2 
dans les échantillons de référence. 
AE représente le déplacement par rapport à l'énergie de e 
liaison des électrons dans le niveau 2p du titane métallique. 3/2 
La valeur de l'énergie de liaison pour le niveau 2p du titane 3/2 
métallique est supérieure à celle que l'on trouve dans la littérature (454,4 eV 
au lieu 453,9 eV en moyenne). La largeur à mi-hauteur du pic Ti2p est en accord 3 / 2  
avec les travaux de ANDERSON et al. (50) qui trouvent 2,2 + 0,1 eV au 1 ieu de 
2,2 eV dans ce travail. Les déplacements (AEL) que 1 'on observe dans les valeurs 
des énergies de liaison dans Tic, TiN et Ti02 par rapport au titane métallique 
sont en accord avec celles relevées dans la littérature. Seuls les travaux de 
RAMQVIST (40) font apparaître une plus grande différence ( EL TiN = 1'5 eV au 
Figure 28 : Energie de l i a i son  ( E  ) des électrons des niveaux Ti 2p e .  1 /2  
e t  T i  2 p  dans l es  échanti l lons de référence. 3 / 2 '  
l i e u  de 1,l eV dans ce t r a v a i l  e t  nE = 1,3 eV au l i e u  de 0,7 eV) .  
T i c  
Dans l a  f i g u r e  28 d , il a p p a r a î t  pour  l e s  n i v e a u x  2p 1 /2  et ' ~ 3 / 2  
du n i t r u r e  de t i t a n e  q u a t r e  p i c s  (TABLEAU XXIV). RAMQVIST (40)  remarque également 
ces p i c s  dans l ' é c h a n t i l l o n  de n i t r u r e  de t i t a n e .  L 'énerc j i e  des n iveaux  2p e t  3/2 
2p1/2 du t i t a n e  l e s  moins i n t e n s e s  é t a n t  s i t u é e  e n t r e  c e l l e s  des mëmes n iveaux  
de T i 0  e t  T i02,  RAMQVIST a t t r i b u e  l e u r  o r i g i n e  à une fornie oxydée du t i t a n e  du 
t y p e  TiOn avec n pouvant  v a r i e r  de 1 à 2.  
TABLEAU X X I V  : Energ ie  de l i a i s o n  (eV) 
des é l e c t r o n s  des n iveaux  e t  2~~~~ 
du t i t a n e  dans T i  N. 
Par a i l  l e u r s  l e  déplacement observé dans T i  21'3/2 pour T i  0, par 
r a p p o r t  au t i t a n e  m é t a l l i q u e  (3,9 eV) e s t  du même o r d r e  de grandeur  que c e l u i  
observé dans T i203  p a r  SAYERS e t  a l .  ( 47 )  (3,6 eV) .  Il semble donc p r o b a b l e  
que l e  p i c  s i t u é  ve rs  458,2 eV s o i t  i m p u t a b l e  à une forme oxydée du t i t a n e .  
Les énerg ies  de l i a i s o n  dans l e  n i veau  T i  2p dans T i c  e t  T iN 3/2 
é t a n t  t r è s  proches l ' u n e  de l ' a u t r e ,  il sera  d i f f i c i l e  ii p a r t i r  de ces v a l e u r s  
d ' a f f i r m e r  s i  l ' o n  a l ' u n  ou 1 ' a u t r e  de ces deux composés dans nos é c h a n t i l l o n s .  A c e t  
e f f e t ,  l e s  énerg ies  de l i a i s o n  des é l e c t r o n s  dans l e  n i veau  1s de l ' a z o t e  de 
T i N  e t  1s du carbone de T i c  o n t  é t é  déterminées.  
IV-2-1-2 Energ ie  de l i a i s o n  des é l e c t r o n s  du n iveau  1s de 
---- ........................................... 
l ' a z o t e  dans T i K  e t  du carbone dans T i c  
....................................... 
Les spec t res  des niveaux NLS e t  C l s  dans l e  n i t r u r e  e t  l e  c a r b u r e  
de t i t a n e  s o n t  rep résen tés  f i g u r e 2 9  . I l s  o n t  é t é  obtenus après un décapage 
F i g u r e  29 : E n e r g i e  de l i a i s o n  (El) des n iveaux NIS e t  CIS dans l e s  é c h a n t i l l o n s  de 
r é f é r e n c e  ( a )  T i N  , ( b )  T i c .  
i n t e n s i f  de l a  s u r f a c e  p a r  des i o n s  ~ r '  ( 5  keV, 1 0 - ~  A x  cm-') 
Le s p e c t r e  du n i veau  Nls f a i t  a p p a r a î t r e  deux p i c s .  Le p l u s  i n t e n s e  
s i t u é  à 397,2 eV e t  l ' a u t r e  moins i n t e n s e  e t  p l u s  l a r g e  à 399,5 eV. Ces deux p i c s  
i n d i q u e n t  q u ' i l  y a  ce r ta inement  deux t ypes  d ' a z o t e .  Le p i c  s i t u é  à 397,Z eV 
e s t  a t t r i b u é  au n i v e a u  1s de l ' a z o t e  dans TiN. C e t t e  v a l e u r  e s t  en a c c o r d  avec 
HONDA e t  a l .  (51 )  q u i  observen t  l a  f o r m a t i o n  de n i t r u r e  p à r  a d s o r p t i o n  de NO, 
d e  NO2 OU d ' a i r  s u r  un f i l m  de t i t a n e .  La v a l e u r  q u ' i l s  t r o u v e n t  e s t  de 397, l  eV. 
C e t t e  v a l e u r  e s t  p a r  a i l l e u r s  en a c c o r d  avec c e l l e  r e l e v é e  dans d ' a u t r e s  n i t r u -  
r e s  t e l s  que VN (397,2 eV) (52 ) ,  CrN (396,6 eV) ( 5 2 )  e t  Fe4N (397,2 eV) ( 5 3 ) .  
L a  p o s i t i o n  du p i c  N I S  du n i t r u r e  de t i t a n e  e s t  e x p l i q u é e  d ' a p r è s  RAMQVIST ( 4 0 )  
p a r  un  f o r t  t r a n s f e r t  de charge du t i t a n e  v e r s  l ' a z o t e .  En p a r t a n t  de c e t t e  r e -  
marque, l a  p o s i t i o n  du p i c  N i s  (399,5 eV) e t  q u i  r e p r é s e n t e  23 % de l ' a i r e  t o t a -  
l e  sous l a  courbe p e u t  s ' e x p l i q u e r  e n  c o n s i d é r a n t  que l ' a z o t e  a engagé une l i a i -  
son avec un é lément  p l u s  é l e c t r o n é g a t i f  que l e  t i t a n e .  En r a i s o n  des impure tés  
(carbone e t  oxygène) t o u j o u r s  p résen tes  dans l e  n i t r u r e  de t i t a n e  méme après 
un décapage i o n i q u e  p ro longé ,  deux hypothèses peuvent  ê t r e  fo rmu lées ,  
La p r e m i è r e  hypothèse e s t  que l ' a z o t e  e s t  l i é e  à du carbone.  
Cependant, l e s  t r a v a u x  de HONDA e t  a l .  ( 5 3 )  m o n t r e n t  dans l e  cas du f e r  que l e  
p i c  1s  de l ' a z o t e  e s t  à 397,2 eV pour  l e  n i t r u r e ,  397,9 eV p o u r  l e  c a r b o n i -  
t r u r e  e t  398,6 eV p o u r  l e  l i g a n d  CN- phys iso rbé .  Le déplacement observé  e n t r e  
l e  n i t r u r e  e t  l e  c a r b o n i t r u r e  de f e r  (AEp = 0,7 eV) e s t  dans ce  cas b i e n  p l u s  
f a i b l e  que l ' é c a r t  observé e n t r e  l e s  deux n i veaux  1s de l ' a z o t e  dans n o t r e  
é c h a n t i l l o n  de r é f é r e n c e  où il e s t  de 2,3 eV. Il e s t  donc peu p r o b a b l e  que l e  
n i v e a u  NIS s i t u é  à 399,5 eV s o i t  l e  r é s u l t a t  d ' u n e  t e l l e  l i a i s o n .  Ceci  semble 
p a r  a i l l e u r s  c o n f i r m é  p a r  l e  f a i t  que l e s  s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  
f o n t  a p p a r a î t r e  un  p i c  ~ i ~ + ( m / ~  = 60) de t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  p a r  r a p p o r t  à 
T ~ N '  (m/q = 62 ) .  
La deuxième hypothèse e s t  que l ' a z o t e  e s t  l i é  à de l ' o x y g è n e .  
En p r e n a n t  t o u j o u r s  l e  cas du f e r  comme é lément  de comparaison, HONDA e t  a l .  
(54 )  dans des t r a v a u x  concernan t  l ' a d s o r p t i o n  de l ' a z o t e  s u r  une s u r f a c e  p r o p r e  
de f e r ,  n o t e n t  à c ô t é  du n i v e a u  NlS du n i t r u r e  à 397,2 eV un  p i c  de p l u s  f a i b l e  
i n t e n s i t é  v e r s  400 eV q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à l ' e x i s t e n c e  d 'une l i a i s o n  Fe-NO. Ce 
f a i t  e s t  également m i s  e n  év idence p a r  ces mêmes a u t e u r s  dans l ' é t u d e  de l ' a d -  
s o r p t i o n  de NO e t  d ' a i r  sec s u r  un f i l m  de t i t a n e  (51 )  où i l s  m e t t e n t  en év iden-  
c e  l e  n i v e a u  NI, du n i t r u r e  de t i t a n e  à 397, l  eV e t  un épaulement aux e n v i r o n s  de 
400 eV q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à l a  f o r m a t i o n  de l i a i s o n s  du t y p e  (T i0 ) -NO- (T iO) .  
Ce f a i t  e s t  p o s s i b l e  dans n o t r e  é c h a n t i l l o n  de r é f é r e n c e  pu isque  nous met tons 
en év idence  une forme oxydée du t i t a n e  ( T i  2p = 458,Z eV) p a r  X.P.S. e t  p a r  
+ 3 /2  S.I.M.S. ( i o n s  T ~ O '  m/q = 64, T i 2 0  m/q = 112 e t  ~ i ~ 0 ~ +  m/q = 128) .  L e  p i c  NO- 
(m/q = 30 )  q u i  a p p a r a î t  dans l e s  s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  
v i e n t  également é t a y e r  c e t t e  hypothèse.  
En c o n c l u s i o n ,  nous pouvons donc penser que l e  n i v e a u  NIS s i t u é  à 
399,5 eV e s t  dû à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  l i a i s o n  e n t r e  des atomes d ' a z o t e  e t  des 
atomes d 'oxygène.  
Dans l a  f i g u r e  29b r e p r é s e n t a n t  l e  n i v e a u  1s du carbone dans 
l e  c a r b u r e  de t i t a n e ,  nous d i s t i n g u o n s  deux p i c s  d o n t  l e  p l u s  i n t e n s e  s i t u é  à 
281,9 eV e s t  a t t r i b u é  au n i v e a u  1s du carbone p rovenan t  de T i c  e n  a c c o r d  avec 
l a  v a l e u r  t r o u v é e  p a r  JOHANSSON e t  a l .  (49 )  281,4 eV. Le deuxième p i c  à 284,5 eV 
p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  s o i t  à une c o n t a m i n a t i o n  de s u r f a c e  p a r  l e s  hyd rocarbures ,  
s o i t  à l a  présence de carbone l i b r e  dans l ' é c h a n t i l l o n .  C e t t e  a t t r i b u t i o n  e s t  
d é l i c a t e  c a r  l e s  v a l e u r s  données dans l a  l i t t é r a t u r e  mon t ren t  d ' u n e  f a ç o n  géné- 
r a l e  que l e  n i v e a u  1s  du carbone p rovenan t  d ' h y d r o c a r b u r e s  e t  du g r a p h i t e  o n t ,  
aux e r r e u r s  expér imen ta les  près ,  l e s  mêmes v a l e u r s .  Quelques exemples s o n t  c i t é s  
dans l e  TABLEAU XXVI. 
B i e n  que l e  p i c  s i t u é  à 284,5 eV dans n o t r e  é c h a n t i l l o n  d iminue 
avec l e  bombardement i o n i q u e ,  semblant  i n d i q u e r  a i n s i  l a  présence d ' h y d r o c a r b u r e s ,  
on ne p e u t  pas é l i m i n e r  l ' h y p o t h è s e  de l a  présence de carbone l i b r e  dans l e  r é -  
seau de T i c  ou au n i v e a u  des j o i n t s  de g r a i n s .  
I V - 2 - 2  - S p e c t h e n  X.P.S. d a  d é p c d  
Les s p e c t r e s  X.P.S. o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  a v a n t  e t  après décapage 
i o n i q u e  s u r  des revêtements  e f f e c t u é s  à 400°C, 440°C, 480°C e t  520°C. 
Un s p e c t r e  généra l  e n r e g i s t r é  pour  des é n e r g i e s  c i n é t i q u e s  des 
é l e c t r o n s  é j e c t é s  comprises e n t r e  O eV e t  1500 eV a v a n t  e t  après décapage i o n i -  
que permet de v é r i f i e r  l a  n a t u r e  des é léments  p r é s e n t s  dans l e s  é c h a n t i l l o n s .  
L 'exemple  donné f i g u r e  30 mont re  q u ' o u t r e  l a  présence de t i t a n e ,  on  n o t e  c e l l e  
de l ' a z o t e  d u  carbone e t  de l ' o x y g è n e .  Ces deux d e r n i e r s  é léments  d i m i n u e n t  après 
bombardement i o n i q u e  a l o r s  que l ' a z o t e  augmente. 
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Hydrocarbure 
G r a p h i t e  
LINDBERG MALMSTEN JOHANSSOI 
( 5 5 )  ( 5 6 )  (57  
RIGA JOHANSSON HAMRIN 
( 5 8 )  ( 4 9 )  ( 5 9 )  
'gH6 
284 ,3  285 ,O 
Tétracène 
T i c  
TABLEAU X X V I  : Niveau CIS dans l e  g r a p h i t e  e t  l e s  hyd rocarbures  d ' a p r è s  l a  
l i t t e r a t u r e .  AEp e s t  l e  déplacement observé p a r  r a p p o r t  au 
n i v e a u  Cls de T i c .  
Les s p e c t r e s  X.P.S. des n i veaux  2  2  p3,2 d u  t i t a n e  e t  1s 
du carbone e t  de l ' a z o t e  s o n t  rep résen tés  pour  chaque t y p e  de d é p ô t  f i g u r e  3 1  
(40OoC), f i g u r e  32  (440°C),  f i g u r e  33 (480°C) e t  f i g u r e  34 (520°C). 
Les s p e c t r e s  X.P.S. des n iveaux 2  p  e t  2 p  du t i t a n e  a v a n t  112 312 
décapage m o n t r e n t  que l e s  dépôts s o n t  oxydés e n  s u r f a c e  e t  que c e t  é t a t  d ' o x y -  
d a t i o n  v a r i e  s u i v a n t  l e s  é c h a n t i l l o n s .  L ' é c h a n t i l l o n  p réparé  à 400°C ( f i g u r e  31al) 
é t a n t  l e  p l u s  oxydé. Dans l e  TABLEAU X X V I I  s o n t  rassemblées l e s  é n e r g i e s  de l i a i -  
son des n i veaux  2 p  e t  2 p  du t i t a n e  dans c e t  é c h a n t i l l o n .  1/ 2 3 /2  
A t t r i b u t i o n  
TABLEAU X X V I I  : E n e r g i e  de l i a i s o n  des n iveaux 
T i  2p e t  T i  2p en s u r f a c e  1/2 3/2 
de l ' é c h a n t i l l o n .  
Tou t  comme dans l e  n i t r u r e  de t i t a n e  dans l e q u e l  nous t rouvons  
q u a t r e  p i c s  (TABLEAU XXIV), nous pouvons i c i  a u s s i  f a i r e  l e s  mêmes remarques e t  
a t t r i b u e r  l a  f o r m a t i o n  de ces p i c s  à l ' o x y d a t i o n  du t i t a n e .  Le décapage i o n i q u e  
p a r  des i o n s  ~ r +  f a i t  p l u s  ou moins d i s p a r a î t r e  c e t  é t a t  de s u r f a c e  e t  l e s  éner-  
g i e s  de l i a i s o n  du n i v e a u  T i  2p s o n t  proches de c e l l e s  observées dans T i N  
(TABLEAU X X V I I I ) .  3/2 
458,Si 
a v a n t  bombardement 
F i g u r e  31a : Energie de liaison ( E t )  des électrons des niveaux T i  2p  et Ti 
(échantillon 400°C). 
1/2 3 / 2  
avant bombardement  
aprés bombardement  
I 
292 276 
F i g u r e  316 : E n e r g i e  d e  l i a i s o n  (E t )  d e s  é l e c t r o n s  d e  n iveau Cl* ( 6 c h a n t i i l o n  400°C) 
\.\ O. avant  bombardement 
aprés bombardement 
. . 
4 0 5  389 
Figure 31c : Energie de l i a i son  ( E  ) des électrons d u  niveau N (échantillon 400'C) ! 1s 
avant bombardement 
apres bombardement 
(12mn) 
F i g u r e  32a : E n e r g i e  de l i a i s o n  ( E t )  des é l e c t r o n s  des n i veaux  T i  2 p  e t  T i  2p  
( é c h a n t i l l o n  440°C) 1 / 2  3 / 2  
a p r e s  bombardement 
1 ( e V )  
Figure 32b : Energie de liaison (EL) des électrons du niveau C (échantillon 440°C) 1 s 
. - \*. . 
. . 
: $ , avant b o m b a r d e m e n t  
- 
1 P V J  
4 0 6  ' ~ 389 
Figure 32c : Energie de l i a i s o n  (i ) des é l e c t r o n s  d u  niveau N ( é c h a n t i l l o n  440°C) Y 1 s  
a 1 
avant bombardement  
aprés bombardement  
( 3 m n )  
F i g u r e  33a : E n e r g i e  de l i a i s o n  ( E l )  des é l e c t r o n s  des n i veaux  T i  2 p  
1/2 e t  T i  2p 3 /2  ( é c h a n t i l l o n  480°C) 
Figure 33b : Energie de liaison ( E t )  des electrons du niveau CIS (échantillon 480°C) 
. 397-4 
a v a n t  bombardement  
. .. . 
. . -... + 
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c2 
aprés  bombardement  
F i g u r e  33c : E n e r g i e  de l i a i s o n  (E ) des ë l e c t r o n s  du n i v e a u  N I s  ( é c h a n t i l l o n  480°C) e 
a 1 
a v a n t  b o m b a r d e m e n t  
aprés  
b o m b a r d e m e n t  
461,5 
F i g u r e  34a : E n e r g i e  de l i a i s o n  ( E  j des e ' l ec t rons  des n iveaux T i  2pi,2 e t  T i  2 p  
a 3 /2  
F i g u r e  34b : Energ ie  de l i a i s o n  (Et) des e l e c t r o n s  du n i veau  C I S  ( e c h a n t i l l o n  520 C )  
- i l!  
a v a n t  
bombarde  m e n t  
a p r e s  b o m b a r d e m e n t  
i4mn) 
Figure 34c : Energie de liaison (E ) des électrons d u  niveau N (échantillon 520'C e I S  
TABLEAU X X V I I I  : Energ ie  de l i a i s o n  du n i v e d u  T i  2p,, après 
A ,  2 
décapage i o n i q u e  de l a  s u r f a c e .  
IV-2-2-2 Niveau 1s du carbone a v a n t  e t  a p r f s  décapage - -
Les en reg is t rements  du n i v e a u  1s du carbone f o n t  a p p a r a î t r e  deux 
p i c s  pour  l e s  d i f f é r e n t s  dépôts avan t  décapage ( f i g u r e  31bl, 32bl, 33bl, 3 4 b l ) .  
Les é n e r g i e s  de l i a i s o n  de ces deux carbones s o n t  rassemblées dans l e  TABLEAU 
X X I X .  
TABLEAU X X I X  : Energ ie  de l i a i s o n  (eV) du n i v e a u  CIS 
pour  l e s  deux carbones d e t e c t é s  a v a n t  
décapage. 
Le p i c  (pl) l e  p l u s  i n t e n s e ,  s i t u é  à p l u s  basse é n e r g i e ,  e s t  
a t t r i b u é  à du carbone p rovenan t  de composés organ iques a y a n t  e n t r e - e u x  des 
l i a i s o n s  C-C  e t  C-H. Le  deuxième p i c  ( p 2 ) ,  p l u s  f a i b l e  en i n t e n s i t é ,  ( 1 7  % à 
19 % de l ' a i r e  t o t a l e  sous l a  courbe)  pose des problèmes quan t  à son a t t r i b u t i o n .  
T o u t e f o i s ,  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  du n i v e a u  LIS q u i  f a i t  é t a t  d ' u n  déplacement de 
2,2 eV par rappor t  au niveau C I S  des hydrocarbures nous f a i t  penser à une l i a i s o n  
e n t r e  l e  carbone e t  u n  élément plus é l e c t r o n é g a t i f  que le carbone (oxygène ou 
a z o t e ) .  Si l ' o n  cons idère  l e s  produi t s  c i t é s  dans l e  TABLEAU X X X  (62),  
/NH2 S=C, 
NH2 
th iourée  
- 
287,8 
ni troguanidine cyanoguanidine ! 
-- 1 -  
( a )  288,O 
288,O 
1 ( b )  286,2 
T A B L E A U  X X X  : Niveau C I s  dans c e r t a i n s  composés organiques présentant  
des l i a i s o n s  carbone-azote e t  carbone-oxygène, d ' a p ï ë s  ( 6 2 )  
on v o i t  que l e  niveau 1s  du carbone l i é  à u n  atome d'oxygène ( u r é e )  e s t  s i t u é  à 
288,5 eV a l o r s  que pour l a  th iourée  où l e  carbone e s t  l i é  à u n  atome de soufre 
e t  à des atomes d ' a z o t e ,  L E E  e t  a l .  (62)  t rouvent  une énerg ie  de l i a i s o n  de 
287,8 eV proche de l a  va leur  que nous trouvons pour l e  cdrbone pz. Cet te  compa- 
ra i son  a é t é  e f f e c t u é e  en raison de l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  d u  sou f re  ( 1 , 5  dans 
l ' é c h e l l e  de Pauling)  qui e s t  ident ique à c e l l e  du carbone. D ' au t r e  p a r t ,  l e  f a i t  
que ce  p ic  p r ep résen te  dans tous  l e s  échan t i l l ons  l e  même pourcentage de l ' a i r e  2 
t o t a l e  sous l a  courbe quel que s o i t  l ' é t a t  d 'oxydat ion  de l a  s u r f a c e ,  nous i n c i t e  
à l ' a t t r i b u e r  à u n  atome de carbone l i é  à u n  atome d ' a z o t e  p l u t ô t  q u ' à  u n  atome 
d'oxygène. 
Après bombardement ionique,  l ' i n t e n s i t é  globale d u  niveau 1s du 
carbone diminue e t  l a  va leur  de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  change pour passer  en 
moyenne de 285,3 eV à 284,7 eV se  rapprochant de l ' é n e r g i e  d u  niveau C I S  du 
g r a p h i t e .  Un p i c  ( p 3 )  f i g u r e s  32b2, 33b2, 34b2, s i t u é  à plus basse énerg ie  e t  
représentant  en moyenne 4 % de l ' a i r e  t o t a l e  sous l a  courbe e s t  mis en évidence 
e t  e s t  a t t r i b u é  à l a  présence de carbure de t i t a n e ,  T A B L E A U  X X X I .  L 'échan t i l l on  
préparé à 400°C ne p résen te  pas ce  p i c .  
TABLEAU X X X I  : Niveau I s  du carbone ( p i c  pg)  x i :  en é v i d e n c e  
ap rès  décapage i o n i q u e .  
Le p i c  CIS s i t u é  a u t o u r  de 287,4 eV e s t  f o r t e m e n t  a f f a i b l i  après 
décapage. Il n ' a  pas é t é  r e p r é s e n t é  dans l e s  courbes t r a c é e s  c a r  sa s u r f a c e  e s t  
t r è s  f a i b l e .  
En c o n c l u s i o n ,  t r o i s  t ypes  de carbone s o n t  d é t e c t é s  dans l e s  
é c h a n t i l l o n s  : 
Cls 287,4 eV p rovenan t  d ' u n e  l i a i s o n  carbone-azote ,  
C l s  285 eV provenant  de cha lnes hydrocarbonées,  
282 eV provenant  de c a r b u r e  de t i t a n e .  
Les e n r e g i s t r e m e n t s  des n i veaux  I s  de l ' a z o t e  m e t t e n t  en év idence,  
s u r  nos é c h a n t i l l o n s  t o u t  comme s u r  l ' é c h a n t i l l o n  de r é f é r e n c e  T iN,  deux p i c s  
p rovenan t  de deux t ypes  d ' a z o t e  que nous a p p e l l e r o n s  Nn pour  l e  p i c  s i t u é  a 
p l u s  basse é n e r g i e  e t  p rovenan t  c e r t a i n e m e n t  de n i t r u r e  de t i t a n e  e t  No l e  p i c  
à p l u s  hau te  é n e r g i e  pouvant  p r o v e n i r  d ' u n e  forme oxydée comme dans T i N  ou 
d ' u n  a z o t e  d ' o r i g i n e  o rgan ique .  Après décapage i o n i q u e ,  l a  q u a n t i t é  de No d i m i -  
nue a l o r s  que c e l l e  de Nn augmente e t  l e s  é n e r g i e s  de l i a i s o n  du n i v e a u  1s des 
deux t ypes  d ' a z o t e  s o n t  l e s  mêmes q u ' a v a n t  décapage, TABLEAU X X X I I .  
TABLEAU X X X I I  : E n e r g i e  de l i a i s o n  du n i v e a u  N I ;  des azotes  No e t  Nn 
a v a n t  e t  après décapage i o n i q u e .  
D 'ap rès  l e s  v a l e u r s  r é p e r t o r i é e s  dans ce t a b l e a u ,  nous pouvons 
a t t r i b u e r  l e  p i c  Nn a l a  f o r m a t i o n  de n i t r u r e  de t i t a n e .  Le p i c  N t o u t  comme O '  
pou r  TjN p o u r r a i t  ë t r e  a t t r i b u é  à une fo rn i r  o>cyd& de l ' a z o t e  d ' a u t a n t  p l u s  
q u ' e n  s u r f a c e  des é c h a n t i l l o n s  l e s  p r o p o r t i o n s  des deux t,ypes d ' a z o t e  v a r i e n t  
s u i v a n t  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  de s u r f a c e .  F a r  exenipie, di;ns l e  dépot  e f f e c t u é  à 
400°C dans l e q u e l  on n o t e  un é t a t  d ' o x y d a t i o n  i m p o r t a n t ,  l e  p i c  N e s t  r n a j o r i -  O 
t a i r e .  Les pourcentages r e s p e c t i f s  des deux t ypes  d ' a z o t e  pour  l e s  d i f f é r e n t s  
é c h a n t i l l o n s  s o n t  r e ~ r é s e n t é s  dans l e  TABLEAU X X X I I ! .  
TABLEAU X X X I I I  - : Pourcentages r e s p e c t i f s  des deux t ypes  
d ' a z o t e  (ces pourcentages r e p r é s e n t e n t  ' les 
pourcentages des a i r e s  de N e t  N après o  n  
décompos i t ion  des c o u r b e s ) .  
Ce f a i t  p e u t  s ' e x p l i t p e r  en admet tan t  une forme oxydée de l ' a z o t e  
comme dans l e  cas du n i t r u r e  de t i t a n e .  S i  l ' i o n  NO- (m/q = 30) n ' e s t  pas iden-  
t i f i é  dans l e s  s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  n é g a t i f s  d e  nos é c h a n t i l -  
l o n s ,  c o n t r a i r e m e n t  à l ' é c h a t r t i l l o n  de n i t r u r e  de t - i t a n e ,  un i o n  à m/q = 42 
a t t r i b u é  à l a  forme ONC- e s t  mis en & idence  e t  pour ! - ' n i t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  du 
n i v e a u  1s de No. T o u t e f o i s ,  c e t t e  i~t?,rlh:ition n ' e s t ,  !!-,;; a i s é e  c a r  N p e u t  éga- O 
lement  p r o v e n i r  de mo lécu les  organ iques ùzo tGe i .  En e f f e t ,  HONCA e t  a l .  (53 )  
n o t e n t  l e s  n i veaux  NIS pour  l a  mo lécu ie  NH3 phys iso rbée  s u r  du f e r  8 399,8 eV 
e t  c e l u i  de l ' é t h y l ë n e  d iamine  phys iso rbée  à 399,6 eV e t  chimiç«rbGe à 399,4 eV 
s u r  l e  même m é t a l .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e r t a i n e s  v a l e u r s  de l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  dans 
l e  n i v e a u  NIS de composés organ iques azotés  déposés s u r  une f e u i l l e  d ' o r  e t  
d o n t  l e s  e f f e t s  de charge o n t  é t é  m in im isés  en innondan t  l ' é c h a n t i l l o n  d ' u n  f l u x  
d ' é l e c t r o n s  (0,4 mA) d ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  n u ? l e  (62)  s o n t  re:)résent&s dans ! e  
TABLEAU X X X I V .  
, NH2 o=c, 
NH2 
u r é e  
, NH2 S=C, 
NH2 
t h i o u r é e  
( a )  391,O 1 ( a )  = 199,O 1 399.5 
TABLEAU X X X I V  : Niveau Nls dans c e r t a i n s  composés organ iques azo tés  d ' a p r è s  (18 ) .  
La concordance que l ' o n  n o t e  e n t r e  l a  v a l e u r  du n i v e a u  1s de N O 
e t  l e s  exemples c i t é s  c i -dessus  permet d ' e n v i s a g e r  l a  prësence de mo lécu les  
o rgan iques  azo tées  comprenant des l i a i s o n s  carbone-azote.  Cer f  e s t  en accord 
avec l e s  s p e c t r e s  de niasse des i o n s  secondal reç  n é g a t i f s  q u i  f o n t  a p p a r a î t r e  
des i o n s  du t y p e  C n ~ i - i  
En c o n c l u s i o n ,  nous pouvons a t t r i b u e r  l e  p i c  Nn (391,2 eV) à du 
n i t r u r e  de t i t a n e ,  e t  l e  p i c  No s o i t  à une forme oxydée de ' l ' a z o t e  s o i t  à l a  
présence de molécules organiques azotées. Les deux formes de No envisagées 
peuvent être également présentes en même temps dans le dépot, c'est ce qui 
semble ressortir des spectres de masse des ions secondaires. 
Plusieurs points peuvent être dégaÿës des résullatç X.P.S. 
exposés ci-dessus. 
La décomposition thermique de /Ti(bipy)3] ne permet pas d'obtenir 
exclusivement du titane métallique. En effet, si l'oxydation de la surface pro- 
vient de l'interaction de l'oxygène de l'air avec des atomes de titane à l'état 
métallique, ceux-ci devraient être mis en évidence après décapage de la surface 
par bombardement ionique : la décomposition des courbes représentant ?es pics 
Ti et 2p3/2 fait apparaître effectivement la présence d'à peu près 15 9.: 
de titane métallique pour chaque échantillon. 
La décomposition thermique de [Ti(bipy)j] ne permet pas d'obtenir 
du carbure de titane. Seule une petite quantité de TiC apparaît après bombarde- 
ment ionique. Notons que l'échantillon préparé à 400°C ne présente pas ce pic. 
Les dépôts contiennent de l'oxygène. Les intensités des pics re- 
présentant les niveaux 2p1/2 et 2p3/2 du titane situés à 464,7 eV et 458,9 eV 
et que l'on attribue à une forme oxydée du titane autre que TiOi sont importan- 
tes à la surface de l'échantillon. L'oxydation en surface dépend du temps de 
séjour de l'échantillon à l'air comme on peut s'en rendre compte figure 35 où 
sont représentés les niveaux 2p1/2 et 2p3/2 du titane de deux échantillons pré- 
parés selon des conditions expérimentales identiques. Apres décapage ionique, 
cet état d'oxydation diminue niais reste présent dans le depôt. On remarque que 
l'évolution de l'oxydation au coeur du dépôt est fonction de l'importance de 
l'oxydation à la superficie. En effet, sur l'échantillon prépare a 400°C et 
sur lequel l'oxydation de surface est plus importante, (figure 3!ai) que pour 
1'6chantillon 520°C (figure 34al), on vo? t qu'aprës uri bonbardenierit ionique 
de 4 et 3 minutes, l'oxydation est plus importante dans le premier échantillon 
que dans le second. On peut donc penser que la présence d'oxygëne est due pour 
une grande partie à une diffusion de l'oxygène de l'air. Cependant, i l  n'est 
pas possible d'écarter la possibilité d'une oxydation du dépôt à partir de 
l'oxygène résiduel .provenant de l'appareillage de décomposition. 

Le carbone e s t  p r é s e n t  dans l e  dépô t .  Avant bombardement i o n i q u e ,  
l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  des é l e c t r o n s  1s du carbone e s t  s i t u é e  aux a l e n t o u r s  de 
285 eV, v a l e u r  q u i  e s t  i d e n t i q u e  à c e l l e  c i t é e  dans l a  l i t t é r a t u r e  p a r  p l u s i e u r s  
a u t e u r s  pour  l e s  hyd rocarbures .  Ce f a i t  e s t  à rapprocher  de l a  p résence  d ' u n  
a z o t e  o rgan ique  (399,s eV) .  Après bombardement i o n i q u e ,  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  
e s t  p l u t ô t  proche de c e l l e  du carbone amorphe, l e  déplacement observé  dans ce 
t r a v a i l  0,6 eV p a r  r a p p o r t  au n i v e a u  Cl, des hydrocarbures  é t a n t  du même o r d r e  
de grandeur  que c e l u i  c i t é  p a r  JOHANSSON e t  a l .  (49)  (0,6 eV) p o u r  l e  g r a p h i t e .  
Les dépôts  c o n t i e n n e n t  de l ' a z o t e .  Deux t ypes  d ' a z o t e  s o n t  mis en 
év idence .  Un a z o t e  p r é s e n t a n t  un n i v e a u  d ' é n e r g i e  de l i a i s o n  i d e n t i q u e  à c e l u i  
du n i t r u r e  de t i t a n e ,  e t  un  a z o t e  p rovenan t  s o i t  d ' u n e  forme oxydée s o i t  d ' o r i -  
g i n e  o rgan ique  ou l e s  deux formes en même temps. 
IV-3 DISCUSSION DES RESULTATS DU S.I.M.S. ET DU X.P.S. 
Les ana lyses  ch imiques précédemment e f f e c t u é e s  s u r  des revêtements 
obtenus s u r  des s u b s t r a t s  de c h l o r u r e  de sodium, de bromure de po tass ium mont rent  
C que l e s  r a p p o r t s  des pourcentages s o n t  proches de ceux de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  
C a l o r s  que l e  r a p p o r t  - f a i t  a p p a r a î t r e  un d é f i c i t  en hydrogène. La compos i t i on  H 
g l o b a l e  des d i f f F r e n t s  dépôts  c a l c u l é e  en c o n s i d é r a n t  q u ' i l  y a 10 atomes de 
carbone comme dans l a  2 , Z ' - b i p y r i d i n e  p e u t  ê t r e  r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f o r m u l e  
s u i v a n t e  : 
Les v a l e u r s  de x, y e t  z v a r i e n t  d ' u n  f a ç o n  a l l é a t o i r e  en f o n c t i o n  des dépôts .  
C e r t a i n s  exemples des v a l e u r s  de x, y  e t  z obtenues s u r  d i v e r s  s u b s t r a t s  son t  
rassemblés dans l e  TABLEAU X X X V .  
Subs t r à t  
Formule 
TABLEAU X X X V  : Exemples de compos i t i ons  de revetements  en 
c o n s i d é r a n t  q u ' - i l  y a  10 atomes de carbone.  
Les dosages des élhments e f f e c t u e s  à p a r t i r  des a i r e s  des courbes 
obtenues pa r  X.P.S. donnent  des r é s u l t a t s  d i f f é r e n t s  e t  s o n t  rassemblés dans 
l e  TABLEAU XXXVI. 
TABLEAU XXXVI : Analyses obtenues à p a r t i r  des a i r e s  sous l e s  courbes X.P.S. 
Notons que dans ces ana lyses,  l ' o x y g è n e  contenu dans l e s  dépôts  
n ' a  pas é t é  p r i s  en c o n s i d é r a t i o n .  Les v a l e u r s  obtenues 2 p a r t i r  des s p e c t r e s  
X.P.S. d o i v e n t  cependant ê t r e  p r i s e s  avec beaucoup de p r é c a u t i o n s  c a r  l ' a n a l y s e  
q u a n t i t a t i v e  X.P.S. ne p e u t  ë t r e  cons idé rée  bonne q u ' à  p a r t i r  du moment où l ' o n  
possède des é c h a n t i l l o n s  de r é f é r e n c e  de bonne q u a l i t é .  L ' é c a r t  que l ' o n  observe 
dans l e s  v a l e u r s  du t i t a n e  p a r  exemple e n t r e  l ' a n a l y s e  ch imique e t  l ' a n a l y s e  
X.P.S. s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  que l e s  courbes l i s s é e s  ( f i g u r e s  3?a2, 32a2, 33a2, 
34a2) r e p r é s e n t a n t  l e s  n i veaux  2p1/? e t  2p2/? -, du t i t a n e  ne c o ï n c i d e n t  pas exacte-  
ment avec l e i  po ins5  expér imentaux.  Nous admet t rons donc que l ' a n a l y s e  ch im ique  
e s t  p l u s  r e p r é s e n t a t i v e  de l a  c o m p o s i t i o n  r é e l l e  des dépôts .  On p e u t  donc con- 
s i d é r e r ,  d ' a p r è s  ces r ë s u l t a t s  que l a  mo lécu le  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  q u i  e s t  éga- 
lement  l e  gaz m a j o r i t a i r e  de decompos i t ion  p u i s y u ' i l  r e p r é s e n t e  en moyenne 
97 % de l a  phase gazeuse e s t  ?i l ' o r i g i n e  de ? a  pr@ser içe de rés - idus  o rgan iques  
dans l e  d é p ô t .  Les a u t r e s  gaz de dëcornpos i t ion  é t a n t  I d e n t i q u e s  dès 400°C à 
ceux obtenus l o r s  de l a  décomposi-[:ion the rm ique  de l d  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  s e u l e  à 
7OO0C. 
Ceci  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  couche I l m i t e  q u i  
permet de rendre compte des phénomènes d%change de m a t i è r e s  3 l ' i n t e r f a c e  
d é p ô t - s u b s t r a t .  EVERSTEYN e t  a l .  (63 )  o n t  l e s  p re in ie rs  v i s i i î l i s ë  avec des fumées 
de T i 0 2  l a  couche l i m i t e  e x i s t a n t  au v o i s i n a g e  de l a  s u r f a c e  d ' u n  dëpô t  de s i l i -  
cium. I l s  o n t  a i n s i  m is  en év idence à l ' i n t e r f a c e  de l a  s u r f a c e  d u  dépôt  e t  dc l a  
phase gazeuse une couche immobi le à l ' i n t é r i e u r  de l a q u e l l e  l e s  échanges de ma- 
t i è r e  s ' e f f e c t u e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  d i f f u s i o n .  Cet  a u t e u r  a  f a i t  p a r  a i l l e u r s  
l ' h y p o t h e s e  que l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  des d i f f é r e n t e s  espèces contenues dans l a  
phase gazeuse d ' u n  r é a c t e u r  h u r i z o n t a l  e s t  au c o n t r a i r e  c o n s t a n t e  dans t o u t  l e  
r é a c t e u r  en dehors  du v o i s i n a g e  immédia t  de l a  s u r f a c e  du dépôt .  S i  ! ' o n  prend 
c e t t e  s u r f a c e  comme o r i g i n e ,  l e  g r a d i e n t  du noo ib~e  de mo lëcu les  e s t  p o s i t i f  pour  
une espèce d i s s o c i é e  s u r  l a  s u r f a c e  e t  n é g a t i f  pour  une espèce formée s u r  l a  
s u r f a c e .  La f i g u r e  36 i l l u s t r e  c e t t e  v a r i a t i o n  dans l e  cas de 
Les échanges de m a t i è r e  s ' e f f e c t u a n t  p a r  d i f f u s i o n  dans l a  couche 
l i m i t e ,  il en r é s u l t e  une s é p a r a t i o n  e n t r e  l e s  rnolëcules l o u r d e s ( % , 2 ' - b i p y r i d i n e  
p a r  exemple) e t  l e s  mo lécu les  l é g è r e s  (C2H2, HCN), ces d e r n i @ r e s  s ' é l i m i n a n t  p l u s  
v i t e .  
En f o n c t i o n  de c e c i ,  deux mécanismes peuvent  ê t r e  avancés pour  
e x p l i q u e r  l a  présence de r é s i d u s  o rgan iques  dans l e s  dépôts .  
Mécanisme 1 : La r u p t u r e  des l i a i s o n s  t < t a n e - a z o t e  dans l a  mo lécu le  adsorbée 
- 
[ ~ i  ( b i p y ) 3 ]  e s t  t o t a l e .  Les molécu les  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  r e s t e n t  adsorbées su r  
l e  t i t a n e  a v a n t  l e u r  é l i m a t i o n  pa r  pompage. De l a  durée de v i e  de ces espèces 
adsorbées dépendra l a  " p u r e t é "  du dépôt .  
M6canirme 2 : La r u p t u r e  des l i a i s o n s  t i t a n e - a z t l t e  dans k i ( b i p y ) d  n ' e s t  pas 
t o t a l e .  Un c e r t a i n  pourcentage d 'a tomes de t i t a n e  p e u t  conserve r  des l i a i s o n s  de 
c o o r d i n a t i o n  avec une mo lécu le  de 2 , 2 ' - b i p y r i d ï n e .  
d é p o t  d i s t a n c e  
FIGURE 36 : Schéma r e p r é s e n t a n t  l e  nombre de molécu les  T i ( b i p ÿ )  décomposées 1 31 
s u r  l e  s u b s t r a t  (courbe 1 )  e t  l e  noiribre de moli.cules de 2 ,Z ' -b ipy -  
r i d i n e  l i b é r é e s  p a r  décompos i t ion  (courbe  I I )  en f o r i c t i o n  de l a  
d i s t a n c e  au-dessus de l a  s u r f a c e  du dépô t .  
Ces deux mécanismes peuvent ê t r e  résumés p a r  l e s  schémas s u i v a n t s  
Comme l e  montre l a  d i s c u s s i o n  c i -dessous,  il e s t  cependant i m p o s s i b l e  de t r a n -  
c h e r  e n t r e  l e s  deux. 
Mécanisme 1 : 
- 
sol ide  1 
Mécanisme 2 : 
sol ide  1 
Le t i t ane  e s t  u n  métal t r è s  réac t i f  à cause des orb i ta les  d vides 
q u ' i l  possède, i l  aura donc tendance à engager une vér i table  l i a i son  chimique 
avec l e s  gaz q u ' i l  adsorbe. Bien que l e s  mécanismes de la  chimisorption ne 
soient pas bien connus, i l  e s t  admis q u ' e l l e  peut se f a i r e  de façon dissociat ive  
ou n o n  d issocia t ive .  Dans l e  cas de l a  2,2 '-bipyridine,  l ' adsorpt ion peut s ' e f f ec -  
tuer  suivant t r o i s  s i t e s  di f férents  : par l es  atomes d 'azote  qui donnent leur 
doublet d 'é lect rons  aux orb i ta les  d vides du t i t a n e ,  par formation de l ia isons  0 
métal-carbone d u  cycle par perte d ' u n  atome d'hydrogène e t  par ouverture des 
doubles l i a i sons  d u  cycle. Aux températures pour lesquelles nous effectuons les 
dépôts, l ' adsorpt ion sera dissocia t ive .  ANDERSON e t  NYBERG (50)  observent ce phé- 
nomène à température ambiante dans l e  cas de l ' é thy lène  e t  d u  monoxyde de carbone 
c h i m i s o r b é  s u r  d i f f é r e n t s  nietaus. En p a r t i c u l i e r ,  l a  f a c e  (100) du n i c k e l  con- 
d u i t  à une a d s o r p t i o n  d i s s a c i a t l v e  dès 250°C (6Ç). Même ii: m o l é c u l e  d ' a z o t e  e s t  
adsorbée ci issociat iven!c:nt ( 5 0 )  s u r  l e  t i t a n e  e t  p a r  chau f fage ,  l ' espèce adsorbée 
c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  de n i t r u r e  de t i t a n e .  D ' m e  manière  généra le ,  l e  t i t a n e  
e s t  reconnu comme un méta l  adsorban t  d i s s o c i a t i v c n i r n t  l a  m a j o r i t é  des gaz.  Dans 
l e  cas de l a  m o l é c u l e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d ( n e ,  l ' a d s o r p t i o c  p a r  l e s  atomes d ' a z o t e  
d e v r a i t  c o n d u i r e  à l a  f o r m a t i o n  ce l i d - i s c n s  T i - N  et. ? ' ~ ~ d s o r p t i o n  p a r  l e s  atomes 
de carbone à des l i a i s o n s  T i -C.  Ces l i a i s o n s  pouvant  c o n d u i r e  r e s p e c t i v e m e n t  p a r  
décompos i t i on  the rm ique  au n i t r u r e  e t  c a r b u r e  de t i t a n e .  Ceci  scmbie b i e n  c o n f i r -  
mé p a r  l a  présence d ' i o n s  secondai res  aux m:q - 60, 72, IO8 e t  n i i q  - 62, 110 
r e s p e c t i v e m e n t  a t t r i b u é s  à TiC e t  T i N  a i n s i  que p a r  l e s  s p e c t r e s  X . P . S .  dans l e s -  
q u e l s  on d é t e c t e  l a  présence de c a r b u r e  de t i t a n e  (El CIS à 281,9 eV) e t  de n i -  
t r u r e  de t - i t a n e  (El Nls à 397,2 eV) .  T o u t e f o i s ,  l a  présence dv iyd rogène  mise en 
f + év idence dans l e  coeur  des dépôts p a r  des i o n s  du t y p e  T i c $  , T i C 2 H 2  p a r  exem- 
p l e  i n d i q u e  que s i  l ' a d s o r p t i o n  de l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  s ' e f f e c t u e  de f a ç o n  d i s s o -  
c i a t i v e ,  l e s  atomes de carbone ga rden t  un c e r t a i n  pourcentage de l i a i s o n s  carbone- 
- 
hydrogène. La présence d ' i o n s  Cn , CnHx - e t  C n - i ~ -  va également dans l e  sens d ' u n e  
c h i m i s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  à l a  tempéra tu re  de dépôt  cons idé rée ,  il en e s t  par  
a i l l e u r s  de même pour  l e s  gaz l é g e r s  de dèco inpos i t ion  i d e n t i f i é s  p a r  spectromé- 
t r i e  de masse. En e f f e t ,  l a  2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  adsorbée s u r  l e  t i t a n e  en engageant 
des l i a i s o n s  carbone-méta l  pe rd  son c a r a c t è r e  d ' h é t é r o c y c l e  i n s a t u r é  e t  se décom- 
posera à p l u s  basse tempéra tu re  en donnant des p r o d u i t s  s t a b l e s  comme l ' a c ë t y l è r i e  
e t  1  ' a c i d e  cyanhydr ique  p a r  exemple. 
A l a  s u r f a c e  des é c h a n t i l l o n s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  d 'espèces o r g a n i -  
ques p e u t  p r o v e n i r  d ' u n e  a d s o r p t i o n  n o n - d i s s o c i a t i v e  des gaz de décompos i t i on  
pendant l ' a r r ê t  de l ' e x p é r i e n c e  ( l a  r e m i s e  a t empéra tu re  ambiante de l ' é c h a r i t i l -  
l o n  s ' e f f e c t u e  quand l a  p r e s s i o n  dans l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  de 1 x j . 6 '  T o r r ) .  Les 
mo lécu les  o rgan iques  adsorbées peuvent a l o r s  ê t r e  l ' o b j e t  d ' u n  c e r t a i n  nombre 
de r é a c t i o n  ( 6 5 ) .  En p a r t i c u l i e r ,  "BONI1 suggère que, p a r  p e r t e  d 'hyd rogène ,  des 
polymères de h a u t  p o i d s  m o l é c u l a i r e s ,  f i x é s  à l a  s u r f a c e  p a r  de t r è s  nombreuses 
l i a i s o n s  méta l -carbone,  peuvent  se f o r m e r " .  ! - ' a d s o r p t i o n  de mo lécu les  organ iques 
azotées se f e r a ,  quan t  à e l l e ,  pa r  1  'atonie d ' a z o t e .  i.. 'oxygène de l ' a i r  a u r a i t  
p o u r  e f f e t  de d é t r u i r e  ces l i a i s o n s  p a r  o x y d a t i o n d u  méta l  e t  l e s  mo lécu les  orga-  
n iques  s e r a i e n t  a l o r s  phys iso rbées .  C e t t e  hypothcse e s t  en accord avec l e s  p r o -  
+ t f i l s  de c o n c e n t r a t i o n  des i o n s  T ~ L ~ H " ,  TiC2H2 , TINC' e t  T i  N q u i  s o n t  peu p ré -  2 
s e n t s  à l a  s u r f a c e  des échan t . i l l ons  e t  c o n f i r m é e  p a r  X . P . S .  pu isque l ' o n  v o i t  
que l e  n i vea i i  KIS (E t  = 397,2 eV) de l ' a z o t e  du n i t r u r e  de t i t a n e  e s t  également 
f a i b l e .  Par c o n t r e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  de composés organ iques en s u r f a c e  e s t  con- 
f i r m é e  p a r  l e s  p i c s  C ($' 285 eV e t  287,3 eV) e t  NI, ( E t  = 399,5 eV) .  1 s  
Dans l e  b u t  de v é r i f i e r  s i  des espèces organ iques s o n t  p h y s i s o r -  
bées à l a  s u r f a c e  des dépôts ,  nous avons e f f e c t u é  l e  s p e c t r e  de masse de l a  
phase gazeuse désorbée p a r  chaufFage à 200°C sous !]ne p r e s s i o n  d e  1 x  1 0 - ~  T o r r  
de dépôts  r é a l i s é s  à 44OoC. Le s p e c t r e  de masse obtenu e s t  r e p r é s e n t é  f i g u r e  37 .  
Tou te  i d e n t i f i c a t i o n  de composés o rgan iques  à p a r t i r  d ' u n  t e l  s p e c t r e  n ' e s t  pas 
a i s é e ,  il e s t  ce r ta inement  l e  r e f l e t  d ' u n  mélange de p l u s i e u r s  p r o d u i t s .  On 
p e u t  t o u t e f o i s  d i r e ,  pu isque  nous no tons  des p i c s  pour  des v a l e u r s  m/q é levées 
p a r  r a p p o r t  aux composés r é s u l t a n t  de l a  décompos i t ion  de Fi ( ~ i ~ y ) ~ ] ,  q u ' i l  e s t  
p o s s i b l e  que nous ayons f o r m a t i o n  de polymères e t  que ceux-.ci s o n t  ce r ta inen ien t  
l i n é a i r e s .  En e f f e t ,  l e s  d i f f é r e n c e s  de masse que l ' o n  observe e n t r e  l e s  p r i n -  
c i p a u x  p i c s  i d e n t i f i é s  e s t  de l ' o r d r e  de l a  v a l e u r  d ' u n  atome d ' a z o t e  ou d ' u n  
atome de carbone l i é s  ou non à des atomes d%ydrogéne. L ' i n f l u e n c e  de 1  'oxygène 
s u r  l e s  dépôts  a  également é t é  v é r i f i é e .  Nous avons f a i t  r é a g i r  en t u b e  s c e l l é  
p réa lab lement  v i d é  de t o u t e  atmosphère ( p r e s s i o n  r é s i d u e l l e 2  1 x  IO-^ T o r r )  
100 t o r r  d 'oxygène s u r  des revêtements  r é a l i s é s  à 440°C p a r  c h a u f f a g e  à 200°C. 
Au b o u t  de 96 heures,  l e s  dépôts  ne p r é s e n t e n t  p l u s  l e u r  a s p e c t  m é t a l l i q u e  e t  
s o n t  complètement oxydés. L ' a n a l y s e  de l a  phase gazeuse p a r  s p e c t r o m é t r i e  de 
masse f a i t  r e s s o r t i r  une i m p o r t a n t e  q u a n t i t é  de composés comme C O 2 ,  CO e t  H20, 
C e t t e  o x y d a t i o n  r é a l i s é e  à une tempéra tu re  r e l a t i v e m e n t  basse mon t re  b i e n  que 
l e s  depôts  c o n t i e n n e n t  des r é s i d u s  o rgan iques .  Après é l i m i n a t i o n  de l a  phase 
gazeuse (COp + CO + H20) p a r  pompage sous v i d e ,  l e  chau f fage  des s u b s t r a t s  
oxydés à 200°C permet de m e t t r e  en év idence  des composés o rgan iques  de masse 
é l e v é e  mais  d o n t  l e s  r a p p o r t s  m/q s o n t  d i f f é r e n t s  de ceux obte i ius  à p a r t i r  de 
l a  d é s o r p t i o n  de l a  s u r f a c e .  Il e s t  p o s s i b l e ,  dans ce c a s o  que l ' o n  a i t  des 
formes oxydées de mo lécu les  o rgan iques .  
I V - 4  CONCLUSION 
En c o n c l u s i o n  de c e t t e  é tude ,  nous pouvons a f f i r m e r  que l e s  
dépôts  r e n f e r m e n t  des composés organ iques en s u r f a c e  e t  au coeur .  
L ' i n c o r p o r a t i o n  de ces composés dans l a  couche en f o r m a t i o n  
s ' e f f e c t u e  c e r t a i n e m e n t  à p a r t i r  de l a  2 , Z ' - b i p y r i d i n e  p a r  un mécanisme de 

chimisorpt ion d ï s s o c i a t i v e  conduisant principalement à l a  formation de l i a i s o n s  
t i t ane -azo te  e t  t i t ane . ca rbone  ilvoluant en p a r t i e  par décomposition thermique 
en n i t r u r e  e t  carbure de t i t a n e .  L ' ex i s t ence  de "réseaux carbonés" avec e t  
sans azote  a  ëgalement é t é m i s e  en ëvidence. 1.e phénomène d k x y d a t i o n  à l a  sur -  
f ace  des dépôts e s t  rap lde  à l ' a i r  i température ambiante,  i l  e s t  t o t a l  dès 
200°C en présence d 'une  atmosphère d'oxygène en qua t r e  jou r s .  
L ' o r i g i n a l i t é  d 'un te l  matériau nous a poussés 2 é t u d i e r  quelques 
p ropr i é t é s  des dépôts obtenus.  
C H A P I T R E  V 
ÉTUDE D E  QUELQUES PROPRIÉTÉS D E S  DÉPÔTS 
V - 1  ETUDE D E  L A  RiSlSTRNCE A LA CORROSION DES DEPOTS 
~ 
Les d i f fé ren ts  essais  de dissolution des dépôts tentés  au 
laboratoire  lo rs  de la  mise au point d'ariaïyses chTiniq:.~es ont montré que l e  
matériau consti tuant l e s  revetements e s t  iner te  vis-à-vis de divers milieux 
acides t e l s  que : 
- acide chlorhydrique concentré ou di lué  à f ro i a  e t  a chaud, 
- acide ni t r ique concentré ou dilué à f ro id  e t  à c h n ~ ~ d ,  
- acide fluorhydrique à 110 % à fr,oid, 
- acide sulfurioue concentré à f roid .  
I l s  sont seulement solubles dans l ' a c i d e  sulfurique concentré e t  
chaud. i l  apparaît  donc une t r è s  grande i ne r t i e  des dépôts qui peut j u s t i f i e r  
leur u t i l i s a t i o n  comme revêtements antT-corrosion. C 'es t  pourquoi une étude 
de leur comportement électrochiniique en milieux acides!H2Ç04 SN, iiCl 6N e t  H B r  IN) 
a é t é  entrepr ise .  Compte tenu de la  présence d'éléronnts rn6tiilloldiq~ies ( C , N , H )  
dans les  dépôts, l es  r é su l t a t s  obtenus ont é t ë  confrontes ceux correspondant 
au t i t ane  non a l l i é  e t  aux composés Tic e t  TiN. 
Les courbes de polarisation anodique de dépôts  effectués  à 550°C 
sur des substra ts  cylindriques de s i l i c e  e t  à 40OoC, 44O0C, 480°C e t  520°C sur 
des substrats de verre "Pyrex" ont é t é  tracées e t  compar6es ce l l e s  obtenues 
pour l e  t i t ane  non a l l i é ,  l e  n i t ru re  de t i t ane  e t  l e  carbure de t î%ane  (f igure  38 
e t  f igure 39) .  
Quand on met l e s  revêtements en présence de chacun des milieux 
acides,  l e  potentiel de corrosion a t t e i n t  toujours une valeur supërieure à 
O,6V/EHS,quelles que soient  l e s  conditions d'aération. Le carbure de t i t ane  e t  
l e  n i t ru re  de t i t ane  ont également des potentiels  de corrosion dans l e  domaine 
passif (t 0,42 e t  t 0,35 V/EHS respectivement en solution sulfurique aérée) .  
Le t i t ane  po lycr i s ta l l in  cependant e s t  l e  siège d'une t rans i t ion  active-passive 
avec E = - 0,40 V/EHS.  
corr 
Bans l a  f igure  38 sont représentées l es  courbes de polarisation 
anodique de dépôts obtenus à 480°C (courbe 1 subs t ra t  "Pyrex) e t  à 500°C 
(courbe 2 substra t  'si1 i c e j  a ins i  que du t i t ane  non a l l i é  po lycr i s ta l l in  e t  d u  
carbure de t i t ane .  On peut voir que l e  type de diipôts réa l i sé  à 550°C a u n  
comportement électrochim-ique comparable à celui d u  carbure de t i t ane .  En e f f e t ,  
ces deux matériaux présentent u n  pic de dissolution anodique à 1,l  V/EHS. La 
courbe 1 représentative d'un dépôt obtenu sur une plaque de verre "Pyrex" ne 
présente pas ce p ic .  C 'es t  pourquoi l e  comportement é l e~ t~oc l i imique  de dépôts 
préparés à température variable (400,  440, 480 e t  520°C) a é t 6  glus particu- 
lièrement étudié ( f igure  3 9 ) .  
Les courbes de polarisation anodique des dépots obtenus à ces 
températures ( ( a ) ( b ) ( c ) ( d ) ,  f igure  39)  n 'ont  pas l e  même aspect que ce l l e  
obtenue pour l e  carbure de t i t ane  dans la  zone s i tuée  entre 0,4 e t  1 , 4  V/EHS. 
Notamrnent l es  dépôts manifestent u n  comportement passif a lors  que l e  csrbure de 
t i t ane  présente u n  pic de dissolution anodique. Cependant, l ' importante disso- 
lu t ion observée à plus haut potentiel pour le carbure de t i t ane  e s t  egalement 
mise en évidence pour l e s  revêtements quelle que s o i t  la  température de dépôt. 
Cette dissolution transpassive débute vers 1 , 7  V/EHS e t  c r o i t  pour l e s  dépots 
avec la  température de décomposition. La densité de courant anodique décroi t  
pour l e  carbure de t i t ane  vers 2,75 V/EHS. i a  même variat ion e s t  généralement 
notée pour l e s  dépôts. Aux potentiels  élevés,  la  principale différence entre  
l e s  revêtements e t  l e  t , i tane po lycr i s ta l l in  réside dans l 'absence de transpas- 
s i v i t é  de ce lu i -c i .  
La courbe de polarisation anodique d u  n i t ru re  de t i t ane  e s t  carac- 
t é r i s t i que  d'un système passif comme c e l l e  des dépots. Urie augmentation de la  
densité de courant anodique e s t  observée au-dessus de 1,2 V/EHS e t  se s t a b i l i s e  
à p a r t i r  de 1,6 V/EHS. 
Dans l e s  solutions acides chlorhydrique 6N, l es  courbes de polari-  
sation anodique des dépôts sont identiques à ce l l e s  obtenues dans l e s  solutions 
sulfuriques.  Ainsi, l e s  dépôts réa l i sés  par décomposition thermique de Ti(bipy) [ 1 
manifestent une grande résistance à la  corrosion en milieux acides sulfurique e t  
chlorhydrique. Toutefois, l e s  revétements souffrent d'une corrosion par piqûre 
en milieu chlorhydrique e t  bromhydrique. Cette corrosion par piqûre a é t é  mise 
en évidence en milieu chlorhydrique pour des potentiels  de l ' o rd re  de 2 à 5 V/EHS 
a lo rs  que pour l e  t i t ane  massif, ce potentiel e s t  de l ' o r d r e  de 10 V/EHS. En mi- 
l i eu  bromhydrique, l e s  valeurs des potentiels  de piqûration sont plus f a ib l e s .  
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l igure  38 : Courbe de po7arfsation anodique 
de TiC e t  des dépots ef fectués  sur  subs t ra t  
"Fyrex" à 480°C (courbe 1) e t  su r  subst ra t  
s i l i c e  à 550°C (courbe 2 )  en milieu su l fu r i -  
que 5N désaér6 à 22°C. 
Figure 39 : Courbe de p r l a r i s i t i o n  anodique 
de T f C ,  TiN e t  des d6pô.t~ obtenus à d i f f ë -  
rentes températures ( a )  40G°C, ( b )  44C°C, 
( c l  480°C, ( d )  520°C en milieu sulfurique 5N 
aëré à 22°C. 
Fiçure 40 : Courbe cyclique de polarisat ion 
anodique de T i ,  T i C  e t  d 'un dépôt (440°C) 
en milieu B r  IN aéré  3 22°C. 
DENSITE DE COURANT p A/cm 2 
Figure 40  
On observe e n  e f f e t  un  p o t e n t i e l  de g e r m i n a t i o n  des p i q û r e s  de 0,8 V/EHS p o u r  
l e s  revêtements  a l o r s  que l e  t i t a n e  m a s s i f  dans l e  niéme m i l i e u  p r é s e n t e  un 
p o t e n t i e l  de g e r m i n a t i o n  des p i q û r e s  v o i s i n  de 1 V/EHS. L e  c a r b u r e  de t i t a n e ,  
t o u t  coninie l e  t i t a n e  p o l y c r i s t a l l i n  e t  l e s  dépôts  p e u t  se  c o r r o d e r  p a r  p i q û r e  
( f i g u r e  40) e n  m i l i e u  b romhydr ique .  Cependant, l a  r e p a s s i v a t i o n  observée au 
p o t e n t i e l  de g e r m i n a t i o n  des p i q û r e s  semble i n d i q u e r  que l a  r e s t a u r a t i o n  du 
f i l m  p a s s i f  e s t  r a p i d e .  De p l u s ,  l e s  dépôts  p réa lab len ien t  p a s s i v é s  pendant 
3 heures en m i l i e u  s u l f u r i q u e  3N s o n t  i n s e n s i b l e s  à l a  c o r r o s i o n  p a r  p i q û r e s  
même à un p o t e n t i e l  t r è s  é l e v é  (>  2 V / E H S ) .  En conséquence l a  c o r r o s i o n  p a r  
p i q û r e s  observée en m i l i e u  HBr IN pour  l e s  dépôts  e s t  v ra i semb lab lement  l i é e  à 
l ' i n s t a b i l i t é  l o c a l e  du f i l m  p a s s i f  due à l a  présence d ' é l é m e n t s  m é t a l l o ï d i q u e s  
dans l e  dépô t  e t  à l ' e x i s t e n c e  de d é f a u t s  d ' o r i g i n e  mécanique à l a  s u r f a c e  des 
depô ts .  En e f f e t ,  l e s  p i q û r e s  en f a i b l e  nombre e t  de t a i l l e  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  
s o n t  l e  p l u s  souven t  observées s u r  des r a y u r e s  s u p e r f i c i e l l e s  ( f i g u r e  41) d o n t  
l a  présence e s t  i n h é r e n t e  aux d i v e r s e s  m a n i p u l a t i o n s  des é c h a n t i l l o n s .  
F i g u r e  41 : P h o t o g r a p h i e  m e t t a n t  en év idence  l a  f o r m a t i o n  
des p i q û r e s  l e  l o n g  des r a y u r e s  ( x  150) .  
L ' a u r p + ~ r t a t i o n  i m p o r t a n t e  d e  l a  d c n s î t é  de c o u r a n t  anodique observée aux poten-  
t i e l s  s u p é r i e u r s  au  p - t e n t i e l  de g e r m i n a t i o n  des p i q û r e s  ( f ? g u r e  40 )  ne r é s u l t e  
pas du seu l  p r o c e s s u i  de d i s w l i i t i o n  l i é  à l a  c c r r o s i o n  p a r  p i q c r e s .  En e f f e t ,  
l a  majeure  p a r t  du c o u r a n t  cor respond au f o r t  d t q s g ~ m e n t  de brome observé .  
L 'ensemble  de ces r é s u l t a t s  expér imentaux mon t re  -!le l e s  dëpets p r é s e n t e n t  une 
bonne r ë s i s t a n c e  à l a  c o r r o s i o n ,  en d é p i t  de l e u r  s e n s i b i l i t e  r e l a t i v e m e n t  f a i -  
b l e  à l a  c o r r o s i o n  p a r  p i q û r e .  Le t i t a n e  p o l y c r i , - ; t a I l i n ,  cmpara* i ven ien t ,  mont re  
un l a r g e  domaine de p o t e n t i e l  dans l e q u e l  l e s  p i q û r e s  i ? c t l v c s  ne peuven t  pas se 
r e p a s s i v e r .  
La v a l e u r  é l e v é e  du p o t e n t i e l  de c o r r o s i o n  (0,6 V/EHS) des dépôts  
en m i  1  i e u x  a c i d e s  su1 f u r i q u e  e t  c h l o r h y d r i q u e  e t  q u i  i r i i i i qu i !  que l e s  rev@ternerits 
s o n t  spontanément p a s s i f s  e s t  à r e l i e r  avec l a  couche d 'oxyde  développée à l ' a i r  
à l a  s u r f a c e  des é c h a n t i l l o n s  e t  mise en év idence  p a r  X . P . S .  e t  S.I.M.S. La p r é -  
sence d 'é léo ien ts  comme l e  carbone e t  l ' a z o t e  sous forme de composés o rgan iques  
s t a b i l i s a n t  l ' é t a t  amorphe semble l i m i t e r  1  ' a c t i v i t é  é l e c t r o c h i m i q u e  des dépots  
en f a v o r i s a n t  l a  p a s s i v i t é .  
Les r é s u l t a t s  expér imentaux concernan t  T?C s o n t  en bon a c c o r d  
avec ceux obtenus p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s .  COWLING e t  HINTEKMANN ( 6 6 j ( 6 7 ) ( 6 8 )  
o n t  é t u d i é  l a  d i s s o l u t i o n  de c a r b u r e  de t i t a n e  déposé en phase vapeur dans une 
s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  Z N .  D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  t r a v a u x  de FÎAZZA e t  a l .  ( 6 9 )  
( 7 0 ) ,  KOLDTYRKIN e t  a l .  ( 7 1 )  e t  de PRAYER e t  STAEHLE (72-73)  se r a p o r t e n t  au 
comportement é l e c t r o c h i m i q u e  de p l u s i e u r s  c a r b u r e s  don t  TiC dans d i f f é r e n t s  
m i l i e u x  a c i d e s ,  Se lon ces au teu rs ,  l e  p i c  anodique a 1 , l  V/EHS r P s u l t e  de l a  
d i s s o l  u t i o n  de c a r b u r e  de t i t a n e  d ' a p r è s  l e s  r é a c t i o n s  suivantes : 
COWLING e t  HINTERMANN o n t  mont re  que l e  processus de d i s s o l u t i o n  
met en j e u  l a  f o r m a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  d ' i o n s  ii3' qu i  s ' o x y d e n t  immédiatement 
en T i ( 1 V )  (68 ) .  La p a s s i v a t i o n  de T i c  e s t  a t t r i b u é e  à l a  forniat ior !  d ' u n  f i l m  de 
Ti0 hvdraté p l u s  soluble que Ie  f i l -  d'oxyde formé sur du t i t a n e  po lycr i s ta l l in  2 -. 
L'augmentation de la  densitë de courant anodique aux potent ie ls  supérieurs à 
1,7 V/EHS e s t  due à l 'oxydation du film Ti02, riti,D en Ti(!V) sous forme de l ' i o n  
soluble T ~ o ? "  que permet d'envisager l e  diagrainkir potentiel pH du t i t ane  (74 ) .  
Ce phénomène de dissolution transpassjve e s t  également noté dans l e  comportement 
électrochimique de nos échanti l lons.  Bien que l ' on  ne mette pas en évidence dans 
nos dépôts l ' ex i s tence  de l ia isons  titane-carbone d u  mérne type que ce l l e s  obser- 
vées dans l e  carbure de t i t ane ,  on peut penser que la  dissolut ion de la  couche 
d'oxyde procède à l a  surface des échanti l lons selon l e  même processus que pour 
c e l l e  formée sur  l e  carbure de t i t ane .  E n  e f f e t ,  la couche d'oxyde développée 
l ' a i r  ou en milieu sulfurique provient de la  rupture de l ia ison titane-carbone 
e t  t i tane-azote ,  l e  carbone e t  l ' a zo t e  appartenant à des composés organiques. La 
présence de ces molécules organiques dans la  couche d'oxyde peut rendre cel le-c i  
plus perméable e t  favor iser  ainsi  la  pénétration e t  la  réactlon de m~lécules  
d'eau avec l'oxyde de t j t ane  sous l ' e f f e t  d u  champ électr ique iiiiposé. 
Le comportement transpassif  des revétements observé pour Iris hauts 
potent ie ls  anodiques a é t é  également mis en évidence pour des a l l i ages  amorphes 
(75-76) nickel-chrome-fer. Ces a l l i ages  sont t r e s  rés i s tan ts  à l a  corrosion, 
surtout à cause de la  présence de chrome e t  d'une grande quant i té  de métalloïde 
(phosphore). L ' é t a t  amorphe qui en résu l te  s e  t r adu i t  par l 'absence de dPfauts 
c r i s t a l l i n s  qui ne peuvent ag i r  comme s i t e  d ' i n i t i a t i o n  pour la  corrosion. 
Cependant, ces a l l i ages  amorphes ne souffrent pas de la  corrosion par piqûres. 
Dans l e  cas de nos dépôts, bien que 1 'on a i t  u n  Gtat amorphe qui 
subsis te  même après u n  r ecu i t  sous vide ( p  = 1 x 1 0 - ~ ~ o r r  ) pendant 24 heures a 
1000°C, quelques pe t i t es  piqüres sont observées dans les  milieux chlorhydrique 
e t  bromhydrique. Rappelons qu'une passivation poussée en milieu sulfurique empê- 
che la  croissance des piqûres. Ce comportement, plutôt  d i f fé ren t  de celui des 
a l l i ages  amorphes pourrait  résu l te r  de la  présence dans l e s  dépôts de produits 
de décomposition de [ i i (b ipy j3]  qui f a c i l i t e r a i e n t  l ' adsorpt ion d ' i ons  C I  e t  
Br- en surface e t  à 1 ' i n t é r i eu r  des dépots. 
En conclusion, l e s  dépôts ne souffrent pas de l a  corrosion en 
mil ieuxsul furique e t  ch1 orhydrique. A c e t  égard, leur comportement électrochiini- 
que e s t  meilleur que celui  d u  t i t ane  massif e t  d u  carbure de t i t ane .  Ce f a i t  e s t  
en grande pa r t i e  dû à l a  présence de composés organiques dans l e s  dépôts qui 
s t a b i l i s e  l ' é t a t  amorphe. Toutefois, une étude plus approfondie e t  n~tamment des 
expér iences  X.IJ.S. s u r  l e s  f i l m s  t r a i t é s  en m i l i e u x  c h l o r h y d r i q u e  e t  bromhydr ique 
p e r m e t t r a i e n t  de mieux appréhender l e s  phénomènes de c o r r o s i o n  p a r  p i q û r e s  
s i g n a l é s  c i - d e s s u s .  
V-2 ACTIVITE CATALYTIQUE DES REVETEMENTS 
Il e s t  admis que l a  c h i m i s o r p t i o n  j o u e  un r ô l e  i m p o r t a n t  en 
c a t a l y s e .  A c e t  égard,  l e s  métaux de t r a n s i t i o n  q u i  possèdent des o r b i t a l e s  d  
vaccantes engageront  s u i v a n t  l e  degré d ' o c c u p a t i o n  de ces o r b i t a l e s  des l i a i -  
sons de c h i m i s o r p t i o n  de p l u s  ou moins grande é n e r g i e .  Le t i t a n e  q u i  possëde 
seulement deux é l e c t r o n s  d  au ra  tendance à f o r m e r  p a r  c h i m i s o r p t i o n  des composés 
s t a b l e s  q u i  r e c o u v r i r o n t  l a  s u r f a c e  du c a t a l y s e u r ,  il y aura "empoisonnement" de 
c e l u i - c i .  Par c o n t r e  c e  phénomène s ' a t t é n u e  s i  on se dèp lace  v e r s  l e s  é léments  
de l a  co lonne V I11  p o u r  l e s q u e l s  on observe p a r  a i l l e u r s  une augmentat ion de 
l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e .  Les e s s a i s  de c a t a l y s e  t e n t é s  dans ce  t r a v a i l  ne s o n t  
pas j u s t i f i é s  p a r  l a  n a t u r e  du méta l  i n c o r p o r é  dans l e s  dépôts ,  mais  en r a i s o n  
des t h é o r i e s  n o u v e l l e s  q u i  se déve loppent  a u t o u r  des mécanismes d ' h y d r o g é n a t i o n  
des o l é f i n e s .  En e f f e t ,  dans un r é c e n t  t r a v a i l  r é a l i s é  p a r  QUEAU ( 6 5 ) ,  c e l u i - c i  
c i t e  que l e s  "é tudes  de THOMSON e t  a l .  ( 7 7 )  s u r  l a  c h i m i s o r p t i o n  de l ' é t h y l è n e  
marquée p a r  146, s u r  une s é r i e  de métaux de t r a n s i t i o n  du groupe VI11 déposé s u r  
a lumine ,  l e u r  p e r m e t t e n t  de c o n s t a t e r  que s e u l e  une t r è s  f a i b l e  p a r t i e  de c e t  
ë t h y l ë n e  marqué, préadsorbée s u r  l a  su r face ,  p e u t  en é t r e  e l i m i n è e  p a r  hydrogé- 
n a t i o n ,  échange avec de l ' é t h y l è n e  non marquée ou é v a c u a t i o n .  De p l u s ,  c ' e s t  
t o u j o u r s  l a  même f r a c t i o n  q u i  se  t r o u v e  é l i m i n é e  p a r  chacun de ces procédés.  
La f r a c t i o n  q u i  au c o n t r a i r e  n ' e s t  pas é l i m i n é e  se  t r o u v e r a i t  sous forme 
"po lymér ique"  mal d é f i n i e .  .. ERKELENS ( 7 9 )  suggère que ce  polymère p o u r r a i t  
j o u e r  un r ô l e  i m p o r t a n t  dans l e  t r a n s f e r t  de l ' h y d r o g è n e  au c o u r s  de l a  r é a c t i o n  
d ' h y d r o g é n a t i o n  des o l é f i n e s  . . .  THOMSON e t  WEBB ( 8 0 )  f o n t  égalenient  j o u e r  au 
po lymère M Cx Hy un r ô l e  fondamental  dans l e  mécanisme de l ' h y d r o g é n a t i o n  des 
o l é f i n e s  s u r  l e s  métaux de t r a n s i t i o n " .  
Les é tudes menées p a r  S . I . M . S .  e t  p a r  X.P.S. f o n t  r e s s o r t i r  que 
des composés o rgan iques  f a i b l e m e n t  hydrogénés s o n t  i n c l u s  dans l e s  dépôts .  Ceci 
va dans l e  sens du modèle d é c r i t  p a r  l e s  a u t e u r s  précédemment c i t é s .  A c e t  e f f e t ,  
i l  nous a semblé intéressant d'étudier le comportement catalytique de nos dépôts 
en prenant comme réaction test l'hydrogénation du cyclohexène en cyclohexane. 
Les expériences d'hydrogenation du mélange cyclohexène (5 ml, 
27 x 1 0 - ~  mole) -benzène (65 ml) ont été conduites dans un autoclave ayant une 
3 
capacité de 500 cm . Cet autoclave a été deux fois vidé et purgé à l'azote. 
L'introduction du matériau à tester est faite également sous courant d'azote 
puis deux nouvelles évacuations suivies de deux nouvelles purges à l'azote et 
enfin d'une évacuation, sontefièatuées avant l'introduction du mélange cyclohé- 
xène + benzène. Ces deux composés ont été au préalable conservés sur tamis molë- 
culaire et distillés SOUS azote avant utilisation. A ce moment là, l'autoclave 
est mis à chauffer dans un four jusqu'à la température de 100°C puis on rajoute 
l'hydrogène dont la pression est maintenue constante par une électrovanne pen- 
dant toute la durée de l'expérience. 
Les résultats de l'hydrogénation du cyclohéxène sont rassemblés 
dans le TABLEAU XXXVII. 
Echantillon 
Pression H2 
en bars 
Nombre de 
mole de 
cycl ohéxène 
transformée en 
cyclohexane 
TABLEAU XXXVII : Nombre de niole rie cyclohéxène transformee en 
cyclohexane par hydrogénation pendant lh30 mn 
(surface des échantillons). 
p a r t i c u  
1  ' e x p é r  
Les t a u x  de c o n v e r s i o n  du cyc lohéxëne en cyc lohexane  ne s o n t  pas 
l i é r e m e n t  remarquables pu jsque s u r  l a  270 x  1 0 - ~  mole  engagée au début  de 
i e n c e ,  seu lemenl  2 x lf4 mole e s t  t i a v s f o r m é e  p a r  h y d r o g é n a t i o n  pour  l e s  
dépô ts  r e s p e c t i v e m e n t  p réparés  à 440°C e t  520°C. 
Les e s s a i s  e f f e c t u é s  s u r  i ' é c h a n t i l l o n  400°C o n t  c o n d u i t  au déco l -  
l a g e  du dépôt  de son s u b s t r a t .  C e t t e  p a r t i e  d é c o l l é e  a pe rm is ,  p a r  l a  s u i t e ,  
d ' a t t e i n d r e  l a  c o n v e r s i o n  de 5  x 1 0 - ~  mole de cyc lohéxène en cyc lohexane.  C e t t e  
d i f f é r e n c e  d ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  que l ' o n  observe pour  l a  s u r f a c e  de c e t  échan- 
t i l l o n  e t  sa p a r t i e  d é c o l l é e  nous a  poussés à é t u d i e r  1  ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  
s u r  l ' e n s e m b l e  d é p ô t - s u b s t r a t  après broyage dans du benzène. 
Seu ls  l e s  i c h a n t i l l o n s  préparés à 400°C e t  440°C o n t  donné des 
r é s u l t a t s  p o s i t i f s .  Sous une p r e s s i o n  d 'hydrogène de 9 b a r s  e t  l h 3 0  mn de 
r é a c t i o n ,  l a  t r a n s f o r m a t i o n  de 5 x  1 0 - ~  mole e t  !O x  1 0 - ~  mole  de cyc lohéxëne 
a  é t é  r e s p e c t i v e m e n t  r é a l i s é e .  Les a u t r e s  dépôts n ' o n t  pas pe rm is  de m e t t r e  en 
év idence  un  quelconque phénomène d ' h y d r o g é n a t i o n .  
Les mauvals rendements de l ' h y d r o g é n a t i o n  du cyc lohéxène en 
cyc lohexane m o n t r e n t  que l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  des revêtements  n ' e s t  pas t r è s  
bonne. T o u t e f o i s ,  l e s  r é s u l t a t s  p o s i t i f s  obtenus à p a r t i r  de l a  s u r f a c e  des 
é c h a n t i l l o n s  p réparés  à 440°C e t  520°C p o u r r a i e n t  conf i rmet -  l ' h y p o t h è s e  s e l o n  
l a q u e l l e  l e s  polymères de s u r f a c e  peuvent j o u e r  un  r ô l e  dans l a  c a t a l y s e .  Ce 
r ô l e  s e r a i t  cependant a m o i n d r i  c a r  l ' o x y d a t i o n  que nous observons a  l a  s u p e r f i -  
c i e  s e r a i t  responsab le  de l a  d e s o r p t i o n  des formes po lymer iq i !es  mises en é v i -  
dence p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse. Ceci  semble c o n f i n ~ é  p a r  l e  f a i t  que l ' é c h a n -  
t i l l o n  400°C q u i  a  une o x y d a t i o n  i m p o r t a n t e  en s u r f a c e  ( v o i r  s p e c t r e s  X.P.S.) 
a  une a c t i v i t é  n u l l e .  
Les expér iences  d ' h y d r o g é n a t i o n  e f f e c t u é e s  à p a r t i r  de l ' e n s e m b l e  
d é p ô t - s u b s t r a t  d o n t  l e  broyage a  é t é  e f f e c t u é  à l ' a b r i  de l ' a i r  p o u r  é v i t e r  l e s  
phénomenes d ' o x y d a t i o n  e t  m e t t r e  a i n s i  en év idence  l a  t r a n c h e  des dépô ts  f o n t  
r e s s o r t i r  que s e u l s  l e s  s u b s t r a t s  p réparés  aux p l u s  basses tempéra tu res  (400 
e t  440°C) o n t  une ce r taSne  a c t i , r t é  c a t a l y t i q u e .  Ceci  e s t  c o m p a t i b l e  avec l e s  
c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  de p r é p a r a t i o n  des dépôts .  En e f f e t ,  il e s t  p o s s i b l e  
que l e s  revêtements  obtenus a 480 e t  520°C possèdent moins de composés o r g a n i -  
ques sous forme po lymér ique  en l e u r  s e i n  que l e s  composés p réparés  à p l u s  basse 
tempéra tu re .  L ' a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  é t a n t  p l u s  importante dans l e  p r e m i e r  cas 
que dans l e  second. 
En c o n c l u s i o n  de ces expér iences  p r é l i n i i n a i r e s ,  nous pouvons d i r e  
que l ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  des dépôts t e s t é s  e s t  médiocre,  l e  t u r n  o v e r  es t imé  
é t a n t ,  dans l e  m e i l l e u r  des cas,  i n f é r i e u r  à 25 pour  l h 3 0  de r é a c t i o n .  La f a i b l e  
a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  de nos dépôts s e m b l e r a i t  en accord  avec l ' h y p o t h è s e  de 
THOMSON e t  WEBB. T o u t e f o i s ,  i l  e s t  prématuré ,  dans n o t r e  cas e t  à p a r t i r  d ' u n e  
s e u l e  expér ience  de c a t a l y s e ,  d ' a t t r i b u e r  un r ô l e  p r i m o r d i a l  aux composés o rga -  
n iques  f a i b l e m e n t  hydrogénés.  
V-3 ETUDE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES REVETEMENTS 
Comme nous l ' a v o n s  d é j à  s i g n a l é ,  l e  m a t é r i a u  p r é p a r é  p a r  décompo- 
s i t i o n  the rm ique  de [ i i ( b i p y ) 3 ]  e s t  amorphe e t  conserve c e t t e  p r o p r i é t é  même 
après un r e c u i t  sous v i d e  à 1000°C pendant 24 heures.  I l s  p r é s e n t e n t  un é c l a t  
m é t a l l i q u e  e t  s o n t  conducteurs  de l ' é l e c t r i c i t é .  Une é tude  de l e u r  c o n d u c t i v i t é  
é l e c t r i q u e  en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re  a  donc é t é  e n t r e p r i s e  s u r  l e s  q u a t r e  
dépôts  c i t é s  précédemment, c ' e s t - à - d i r e  400, 440, 480 e t  520°C. 
Les mesures de l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  des revêtements  o n t  é t é  
e f f e c t u é s  comme pour  l e s  expér iences  précédentes s u r  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  des 
s u b s t r a t s  de v e r r e  "Pyrex"  q u i  r e p r é s e n t e  l e  dépôt  e f f e c t u é  à l a  v é r i t a b l e  tem- 
p é r a t u r e  de cons igne.  Les é c h a n t i l l o n s  p r é l e v e s  s u r  ces p laques o n t  une d imens ion 
de 0,5 cm x  0,5 cm. Les c o n t a c t s  é l e c t r i q u e s  o n t  é t é  r é a l i s é s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  
de f i l s  a lumin ium soudés aux dépôts  p a r  une micro-soudure aux u l t r a - s o n s .  
Les mesures de l a r é s i s t i v i t 6  en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re  o n t  é t é  f a i t e s  de 
77 K ( t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e )  à 350 K e t  sous v i d e  pour  é v i t e r  l e s  
i n f l u e n c e s  e x t é r i e u r e s  t e l l e s  que l a  condensa t ion  d ' e a u  à f r o i d  o u  l ' o x y d a t i o n  
des é c h a n t i l l o n s  à chaud. P a r a l l è l e m e n t ,  dans l a  même m a n i p u l a t i o n ,  l a  t e n s i o n  
de H a l l  e s t  mesurée sous champ magnét ique.  Les mesures des é p a i s s e u r s  des dépôts  
au m ic roscope  é l e c t r o n i q u e  à balayage s u r  des coupes f ranches des é c h a n t i l l o n s  
se s o n t  avérées n é g a t i v e s .  Pour c e t t e  r a i s o n ,  e l l e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  après 
r é a c t i o n  d ' u n e  marche p a r  décapage l o n j q u e  avec des i o n s  Art  !5 keV) .  La forma- 
t i o n  de c e t t e  marche e s t  s u i v i e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse de l ' ? o n  seconda i re  
t - .  T i  emls.  Dès que l a  présence de c e t i o r i  n ' e s t  p l u s  dé tec tée ,  l e  bombardement 
i o n i q u e  e s t  a r r ê t é .  Les mesures des é p a i s s e u r s  des f i l m s  o n t  é t é  e f f e c t u é e  au 
" T a l l y s t e p "  e t  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  rassemblés dans l e  TABLEAU X X X V I I I .  
Epa isseur  en A  
TABLEAU X X X V I I I  : Epaisseur  des d i v e r s  é c h a n t i l l o n s .  
Les courbes r e p r é s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  de l a  r é s i s t i v i t é  en 
f o n c t i o n  de l ' i n v e r s e  de l a  tempéra tu re  (1000/T) s o n t  rep résen tées  f i g u r e  42.  
La m o b i l i t é  des p o r t e u r s  d é d u i t e  de l a  mesure de l ' e f f e t  t ! a ! l  e s t  t r o p  f a i b l e  
pour  ê t r e  mesurée pour  tous  l e s  é c h a n t i l l o n s  de l a  température  de l ' a z o t e  li- 
q u i d e  à l a  tempéra tu re  ambiante.  
Comme on p e u t  l e  v o i r  s u r  l e s  courbes rep résen tées  f i g u r e  42, 
l a  r é s i s t i v i t é  des revêtements  d é c r o f t  quand l a  température  augmente e t  c e c i  
d ' u n e  man iè re  non 1 i . n é a i r e .  N o t r e  m a t é r i a i i  possède donc un c o e f f i c i e n t  de tem- 

pérature négat i f .  La valeur de l a  r é s i s t i v i t é  des dépôts var ie  d 'un échanti l lon 
à l ' a u t r e .  A t i t r e  d'exemple nous donnons l a  valeur de la  r é s i s t i v i t é  à 273 K pour 
chaque dépôt dans l e  T A B L E A U  XXXIX. 
Echantillon 
- 
TABLEAU XXXIX : Résis t iv i té  des revêtements à 273 K 
Réactivité 
fi x cm x  IO-^ 
Les différences observées dans l e s  valeurs de l a  r é s i s t i v i t é  
des revêtements sont certainement dues à l ' é t a t  d'oxydation aussi bien a l a  
surface de l ' échant i l lon  qu'en son sein .  En e f f e t ,  s i  l ' on  effectue u n  deuxième 
cycle de mesures entre  20°C e t  200°C sur  un échanti l lon ayant déjà subi u n  
chauffage identique à l ' a i r  lo rs  d ' u n  premier cycle de mesures, nous n'obtenons 
pas les  memes valeurs en r é s i s t i v i t é .  Les courbes obtenues sont identiques 
( f igure  43) mais décallées 1 'une par rapport à l ' au t r e ,  l a  courbe provenant d u  
2ëme cycle de mesures é tan t  s i tuée vers de plus hautes valeurs en r é s i s t i v i t é .  
Ce f a i t  expérimental semble bien prouver que la  forme oxydée d u  t i t ane  mise en 
évidence par X.P.S. e t  S.I.M.S. part icipe à l'augmentation de la  valeur de l a  
r é s i s t i v i t é  des dépôts. La conductivité e s t  de type métallique, l a  mobilité des 
oorteurs é tan t  nul le .  
400°C 
D'une manière générale, l e s  métaux de t ransi t ion amorphes t e l s  
que l e  f e r  e t  l e  chrome (81) sous forme de films minces e t  des a l l i a g e s ,  d o n t  
l ' é t a t  amorphe e s t  s t a b i l i s é  par des impuretés comme l e  phosphore (Ni-Pt-P) (82) 
ou des atomes ayant des rayons atomiques plus gros ( A u - C u )  (83) sont caractér isés  
comme nos revêtements par u n  coeff ic ient  de température négatif .  Cependant, ces 
matériaux montrent une chute brusque dans la  valeur de la  r é s i s t i v i t é  à la  tem- 
pérature de c r i s t a l l i s a t i o n .  Pour l e s  métaux purs comme l e  f e r  e t  l e  chrome, 
c e t t e  t rans i t ion  e s t  s i tuée  vers 50 K a lo rs  que pour l e s  a l l i ages  amorphes comme 
Au-Cu  on remarque ce f a i t  vers 400 K .  Le nickel par contre ne présente pas ce 
19,3 
440°C 
24,O 
I 
1 
480°C 52OoC 
52,9 32,4 
brusque changement dans l a  r é s i s t i v i t é  b i e n  q u ' i l  possède un c o e f f i c i e n t  de 
tempéra tu re  n é g a t i f .  Ceci  e s t  i n t e r p r é t é  p a r  WRIGHT (81)  en c o n s i d é r a n t  que 
l e  f i l m  de n i c k e l  obtenu n ' e s t  pas amorphe mais f o r t e m e n t  désordonné. Dans 
n o t r e  cas, c e t t e  c h u t e  de l a  r é s i s t i v i t é  n ' e s t  éqalement pas observée .  On 
e u t  donc penser  que l e  m a t é r i a u  p r é p a r é  p a r  décom;pusition the rm ique  de 
[T i  ( b i ~ ~ ) ~ ]  e s t  également f o r t e m e n t  désordonné. Ce d t s o r d r e  va dans l e  sens 
des mécanismes de décompos i t ion  proposés précédemment. i n  e f f e t ,  il e s t  c e r -  
t a i n  que l ' a d s o r p t i o n  p a r  l e s  atomes de t i t a n e  de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  d i s s o c i é e  ou 
non, i n h i b e  p a r  sa forme e t  sa t a i l l e  l a  m i g r a t i o n  des n o u v e l l e s  mo lécu les  de 
[ ~ i ( b i p y ) ~ ]  adsorbées a v a n t  l e u r  décompos i t i on  e t  empêche l a  c o n s t r u c t i o n  d ' u n  
réseau  p l u s  ou moins ordonné. Au chau f fage ,  ce n ' e s t  pas une r é o r g a n i s a t i o n  q u i  
c o n d u i r a i t  à l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  o r d r e  que l ' o n  d o i t  espére r ,  mais  v r a i s e m b l a b l e -  
ment à une p e r t e  d 'hydrogène e t  à l a  f o r m a t i o n  de l i a i s o n s  T i -C é v o l u a n t  en 
c a r b u r e  de t i t a n e  à h a u t e  tempéra tu re .  Ceci  semble p a r  a i l l e u r s  c o n f i r m é  par  l e  
f a i t  que SUGIYAMA e t  a l .  (16)  o b t i e n n e n t  p a r  décompos i t ion  the rm ique  de 
[ T ~ ( N  ~ e ~ ) ~ ]  e t  [ T ~ ( N  E t  ) à une tempéra tu re  v o i s i n e  de 400°C du n i t r u r e  de 4l 
t i t a n e  c r i s t a l l i s é  ; dans c e  cas, l e s  mo lécu les  organ iques formées s o n t  t r è s  
v o l a t i l e s  e t  ne d o i v e n t  pas r e s t e r  adsorbées à l a  s u r f a c e  du m a t é r i a u .  
R A 
ohms 
mesure 
Ltememesure 
, è re  
mesure 
FIGURE 43 : V a r i a t i o n  de l a  r é s i s t a n c e  (ohms) d ' u n  revêtement  p r é p a r é  à 44OoC 
a y a n t  sub i  t r o i s  c y c l e s  de c h a u f f e  de t = 20°C à t = 200°C à l ' a i r .  
En c o n c l u s i o n ,  nous pouvons d i r e  que l e  m a t é r i a u  p r é p a r é  p a r  
décompos i t i on  the rm ique  de [ i i ( b i ~ y ) ~ ]  p o i r e d e  un c o e f f i c i e n t  d e  tempéra tu re  
n é g a t i f  p l u t ô t  dû à une s t r u c t u r e  f o r t e m e n t  désordonnée p l u t ô t  q u ' à  un é t a t  
amorphe. 
C O N C L U S I O N  
Au c o u r s  de ce  p r é s e n t  t r a v a i l  nous avons m is  au p o i n t  l a  
p r é p a r a t i o n  de f i l m s  minces pa r  dépô t  ch imique à p a r t i r  de l a  phase vapeur  
du composé de c o o r d i n a t i o n  tris(2,Z1-bipyridine)titane. Les d i v e r s  a p p a r e i l -  
l a g e s  expér imentaux t e s t é s  m o n t r e n t  que pour  des températures  de décompos i t i on  
i n f é r i e u r e s  à 550°C e t  une p r e s s i o n  de l ' o r d r e  de 1 x  1 0 - ~  T o r r ,  l e s  dépôts  ne 
s o n t  pas c r i s t a l l i s é s .  La c o m p o s i t i o n  ch imique de ces d e r n i e r s  ( T i ,  C ,  N,  H) e t  
l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  dans l ' i n f r a r o u g e  q u i  m e t t e n t  en év idence  l ' e x i s t e n c e  
de v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  C-H de f a i b l e  i n t e n s i t é  m o n t r e n t  que des composés o r -  
ganiques f a i b l e m e n t  hydrogénés s o n t  i n c l u s  dans l e s  dépôts .  Ceci  e s t  en o u t r e  
c o n f i r m é  p a r  l e s  s p e c t r e s  de masse des phases gazeuses désorbées à p a r t i r  de l a  
s u r f a c e  e t  du coeur  des é c h a n t i l l o n s .  
Les é tudes des s p e c t r e s  de masse des i o n s  seconda i res  ( S . I . M . S . )  
e t  des s p e c t r e s  des p h o t o é l e c t r o n s  i n d u i t s  p a r  rayonnement X ( X . P . S . )  m e t t e n t  
en év idence l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  e n t r e  l e s  atomes de t i t a n e  e t  l e s  élPments 
m é t a l l o ï d i q u e s  p r é s e n t s  dans l e  dépô t  : 
- Des l i a i s o n s  t i t a n e - c a r b o n e  dues à l a  présence d ' u n e  f a i b l e  
q u a n t i t é  de c a r b u r e  de t i t a n e  e t  des l i a i s o n s  t i t a n e - c a r b o n e ,  
ce  d e r n i e r  provenant  de r e s t e s  o rgan iques .  
- Des l i a i s o n s  t i t a n e - a z o t e  dues à l a  présence de n i t r u r e  de 
t i t a n e  e t  des l i a i s o n s  t i t a n e - a z o t e ,  ce d e r n i e r  p rovenan t  comme 
pour  l e  carbone de r e s t e s  o rgan iques .  
- Des l i a i s o n s  t i t ane -oxygëne  dues à une o x y d a t i o n  des dépôts  à 
l ' a i r  ou d u r a n t  l ' e x p é r i e n c e  de décompos i t i on .  
E t a n t  donné l a  r é a c t i v i t é  ch imique du t i t a n e ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  
de ces r é s u l t a t s  expér imentaux p a r  une a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  de l a  mo lécu le  
de 2 , 2 ' - b i p y r i d i n e  e s t  proposée e t  nous permet d 'avancer  un mécanisme de dé- 
c o m p o s i t i o n  the rm ique  de 
Les r é s i d u s  organ iques p r é s e n t s  dans l e  dépô t  s o n t  responsables  
du désord re  s t r u c t u r a l  m i s  en év idence  p a r  l e s  mesures de c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i -  
que. Ce désord re  se r a p p r o c h a n t  de l ' é t a t  amorphe permet également d ' e x p l i q u e r  
l a  r é s i s t a n c e  des dépô ts  à l a  c o r r o s i o n  dans d i v e r s  m i l i e u x  a c i d e s  t e l s  que 
l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e t  s u l f u r i q u e .  
En résumé, nous pouvons d i r e  que nous avons p r é p a r é  un  nouveau 
t y p e  de m a t é r i a u  e t  nous pouvons f a i r e  un c e r t a i n  nombre de remarques. La p r é -  
sence de r é s i d u s  o rgan iques  de t a i l l e s  e t  de formes v a r i a b l e s  dans l e s  dépôts  
r e j o i n t  l a  techn ique  de f a b r i c a t i o n  de m a t é r i a u x  amorphes p a r  C O - d é p o s i t i o n  de 
deux espèces atomiques p r é s e n t a n t  des rayons atomiques d i f f é r e n t s  e t  dans l e s -  
q u e l s  l a  m i g r a t i o n  des atomes e s t  i n h i b é e .  Dans n o t r e  cas,  l e  r ô l e  d ' " i n h i b i t e u r M  
e s t  j o u é  pa r  des groupements organ iques d o n t  il n ' a  pas é t é  p o s s i b l e  de d é t e r m i -  
n e r  l a  n a t u r e  exacte ,  c e u x - c i  é t a n t  sans dou te  de p l u s i e u r s  t y p e s  e t  p r é s e n t a n t  
des i n t e r a c t i o n s  d i v e r s e s  avec l e s  atomes de t i t a n e .  
L e  f a i t  de ne pas p o u v o i r  é l i m i n e r  ces groupements nous l a i s s e  
penser q u ' i l  e s t  i nve rsement  p o s s i b l e  d ' i n c l u r e  dans l e  dépôt  d ' u n  é lément  
m é t a l l i q u e  donné des espèces organ iques q u i  s t a b i l i s e r o n t  un é t a t  amorphe ou 
t r è s  désordonné. Il nous p a r a î t  i n t é r e s s a n t  d ' e s s a y e r  de r é a l i s e r  des dépôts  de 
m a t é r i a u x  de ce  t y p e  en CO-déposant à basse tempéra tu re  une espèce o rgan ique  
b i e n  d é f i n i e  e t  un  é lément  m é t a l l i q u e  ne donnant pas d ' a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  
comme dans l e  cas du t i t a n e .  
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